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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Modellumgebung geschaffen, die es ermög-
licht den Einfluß einer zu erwartenden globalen Klimaänderung auf die Chemie der
belasteten Atmosphäre über Europa zu untersuchen. Dazu wurde das an der Universi-
tät Köln betriebene Chemie-Transport-Modell des EURAD-Systems mit einem ande-
ren meteorologischen Treibermodell, dem regionalen Klimamodell HIRHAM des
Max-Planck-Instituts, ausgestattet. Durch die Einbettung des regionalen Klimamo-
dells in das globale Klimamodell ECHAM können meteorologische Daten von Klima-
änderungsexperimenten in ausreichender horizontaler Aufl ösung als Eingabedaten für
das Chemie-Transport-Modell zu Verfügung gestellt werden.
Da die Berechnung der chemischen Umsetzungsraten in einer stark verschmutzten
Atmosphäre in einem dreidimensionalen Modell den Hauptteil der Rechenzeit bean-
sprucht und somit auch die Länge einer zu simulierenden Periode einschränkt, wurde
das Gasphasenchemiemodul so optimiert, daß unter Stabilitätsgewinn etwa die Hälfte
der Rechenzeit eingespart werden konnte.
Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Parametrisierung der subskaligen Wolkenpro-
zesse. Der durch einen möglichen Treibhauseffekt veränderte Wasserdampf- und
Flüssigwassergehalt der Atmosphäre kann durch eine unterschiedliche Wolkenbe-
schreibung im meteorologischen Treibermodell und im Chemie-Transport-Modell
verfälscht werden und somit zu anderen Spurenstoffkonzentrationen führen. Zw Yer-
meidung von Inkonsistenzen wurde dem Chemie-Transport-Modell zusatzlich zu den
anderen meteorologischen Größen die Information des von HIRHAM prognostizier-
ten Flüssigwassergehalts und des berechneten Bedeckungsgrades übergeben.
Um eine aussagekräftige Beurteilung von Klimaänderungsexperimenten zu ermögli-
chen, helfen Modelläufe unter heutigen Bedingungen und Vergleiche mit gemessenen
Daten. Deshalb wurden zur Bewertung des neuen Modellsystems simulierte Spuren-
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Seit Beginn dieses Jahrhunderts beeinflußt die steigende industrielle und landwirt-
schaftliche Aktivität des Menschen in zunehmendem Maß die Umwelt. Die anthropo-
gene Emission von Spurengasen führt direkt oder indirekt durch Wechselwirkung mit
der Atmosphäre, der Biosphäre und dem Ozean zu teils schwer abschätzbaren loka-
len, regionalen und globalen Veränderungen des Lebensraums von Tieren, Pflanzen
und Menschen. Auf der globalen Skala sei die Konzentrationszunahme der sogenann-
ten Treibhausgase in der Troposphäre, insbesondere des Kohlendioxids erwähnt, die
mit hoher Wahrscheinlichkeit die Ursache einer nr erwartenden Klimaänderung dar-
stellt. Die Emission der in der Troposphäre schwer abbaubaren Fluor-Chlor-Kohlen-
wasserstoffe ist nach heutigem Verständnis Auslöser des sogenannten Ozonlochs,
eine seit dem Ende der siebziger Jahre sich jährlich wiederholende Zerstörung der
stratosphärischen Ozonschicht über der Antarktis im Polarfrühling. Eine fortschrei-
tende Konzentrationsabnahme des Ozons in der unteren Stratosphäre wird auch in den
mittleren Breiten beobachtet.
Die zunehmende Verschmutzung der Atmosphäre in Bodennähe zeigt sich in den
hochindustrialisierten Gebieten wie Europa und Nordamerika besonders, wenn sich
während austauscharmer Hochdruckwetterlagen Primärschadstoffe wie Stickoxide,
flüchtige organische Kohlenstoffverbindungen, Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und
Ammoniak in der planetarischen Grenzschicht anreichern. Im Sommer können dann
durch solare Einstrahlung Photooxidantien wie Ozon, Peroxyacetylnitrat (PAN), Was-
serstoffperoxid und Formaldehyd als Sekundärschadstoffe in erhöhter Konzentration
entstehen. Man spricht vom Photosmog oder Sommersmog. Der Wintersmog ist cha-
rakterisiert durch erhöhte Schwefeldioxidkonzentrationen. Saurer Regen kann in
quellfernen Gebieten wie den Ländern Skandinaviens niedergehen, wenn Schwefeldi-
oxid und Stickoxide aus den Quellregionen in die Troposphäre eingebracht werden,
am Ferntransport teilnehmen und durch chemische Reaktionen in der Gasphase, an
Aerosolen, in Wolken- und Regentropfen zu Schwefelsäure und Salpetersäure reagie-
fen.
Messungen von meteorologischen Größen und von Spurenstoffkonzentrationen in der
Luft, am Boden und im Vy'asser geben Hinweise auf Veränderungen in der Atmos-
phäre. Bei der Untersuchung komplexer nichtlinearer Zusammenhänge zwischen
Emission, Umwandlung, Transport, Anreicherung und Deposition helfen numerische
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Modelle der atmosphärischen Physik und Chemie.Trotz vieler Vereinfachungen bie-
ten diese Modelle durch Simulationen physikalischer und chemischer Prozesse als
Funktion von Ort undZeit die Möglichkeit, Zusammenhänge zu erkennen, den gegen-
wärtigen Wissenstand zu überprüfen und zu vervollständigen, Lücken aufzuzeigen,
die Wirksamkeit von Maßnahmen zur Verminderung der Schadstoffkonzentrationen
abzuschätzen und Prognosen für die Zukunft zu wagen. In den achziger Jahren wur-
den regionale dreidimensionale Chemie-Transport-Modelle für die Troposphäre ent-
wickelt, die neben der bisherigen Behandlung physikalischer und chemischer
Prozesse in der atmosphärischen Grenzschicht auch die Prozesse der freien Tropo-
sphäre beinhalten. Hier sind insbesondere die Wolken zu nennen, die in vielerlei Hin-
sicht die Chemie der Troposphäre beeinflussen (naßchemische Reaktionen in Wolken-
und Regentropfen, Auswaschen und Ausregnen von Partikeln und Gasen, Verände-
rung von Photolyseraten, vertikale Umverteilung von Spurenstoffen).
Obwohl diese Modelle heute noch viel Rechenzeit beanspruchen, sind sie durchaus
geeignet, den Einfluß einer globalen Klimaänderung durch den Treibhauseffekt auf
die Chemie der belasteten Atmosphäre über Europabzw. Nordamerika abzuschätzen,
wobei die Selbstreinigungskapazität der Atmosphäre eine sehr wichtige Größe dar-
stellt. Sie beruht sowohl in der Hintergrundatmosphäre als auch in der verschmutzten
Atmosphäre auf dem oxidativen Abbau von Spurengasen durch die Reaktion mit dem
Hydroxylradikal und dem anschließenden Auswaschen und Ausregnen der wasserlös-
lichen Oxidationsprodukte. Zunehmende Emissionen von Methan, Stickoxiden und
kurzlebigen flüchtigen organischen Kohlenstoffverbindungen deuten auf eine Verrin-
gerung der Hydroxylradikalkonzentration hin, während erhöhte Wasserdampfkonzen-
trationen durch den Treibhauseffekt und eine Abnahme der stratosphärischen
Ozonsäule eher Anlaß zur Vermutung einer Erhöhung der Hydroxylradikalkonzenûa-
tion geben (Isaksen, 1988).
Um die regionalen Auswirkungen einer möglichen Klimaänderung auf die Chemie
der belasteten Atmosphäre über Europa untersuchen zu können, wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein Chemie-Transport-Modell mit einem regionalen Klimamodell, wel-
ches in ein globales Klimamodell eingebettet ist, verknüpft (Kap. 2.2). Nach der
Anpassung des Wolkenmoduls (Kap. 3) und der Optimierung der Gasphasenchemie
(Kap. 4) wurden zur Bewertung des Modells simulierte Spurengaskonzentrationen
einer Winter- und einer Sommerepisode mit Beobachtungsdaten verglichen (Kap. 5).
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2. Beschreibung des Chemie'Tlansport-Modells
Das im Mittelpunkt dieser Arbeit stehende Qhemie-Iransport-![odell (CTM) des
EURAD-Systems (Eutopean Acid Deposition Model) wird in Kapitel 2.1 vorgestellt.
Anschließend, in Kapitel 2.2, werden die durch die Anpassung des Chemie-Trans-
port-Modells an die Hamburger Klimamodellumgebung notwendigen Änderungen der
Modellgleichungen und Eingabedatensätze des CTM's geschildert.
2.1. Das Chemie-Tbansport-Modell des EURAD-Systems
Das EURAD-System wurde im Rahmen des europäischen Umweltprojektes EURO-
TRAC (European Experiment on the Transport and Transformation of Environmen-
tally Relevant Trace Constituents in the Troposphere over Europe) am Institut für
Geophysik und Meteorologie der Universität Köln, basierend auf dem nordamerikani-
schen Modellsystem RADM (Regional Acid pepostion Model), entwickelt und wird
dort als Episodenmodell (Hass et al., 1993) betrieben.
Als dreidimensionales Euler'sches Gittermodell der Troposphäre dient es zuf
Beschreibung von Emission, Umwandlung, Transport und Deposition säurebildender
und photochemischer Schadstoffe. Eine detaillierte Beschreibung des Modells geben
Chang et aI. (1987) und Hass (1991). Als sogenanntes "off-line"-Modell erhält das
CTM die Information über den physikalischen Zustand der Atmosphåire (horizontaler
Wind, Temperatur, spezifische Feuchte, Bodendruck und Niederschlag) aus Berech-
nungen mit einem meteorologischen Treibermodell (Abb. 2.1). Sowohl im nordameri-
kanischen als auch im europäischen Modellsystem wird hierzu das hydrostatische
Modell MM4 (Mesoscale lV[eteorological Model Version 4, Anthes et al., 1987) ange-
wandt, dessen Modellkonfiguration das CTM in vielerlei Hinsicht geprägt hat. Um
Interpolationsfehler zu vermeiden, übernimmt das CTM das Koordinatensystem des
MM4, rechnet allerdings auf einem sogenannten Arakawa-C-Gitter (Arakawa und
Lamb, 1977) im Gegensatz zu dem Arakawa-B-Gitter des MM4. Auch die Behand-
lung der'Wolken im CTM richtet sich nach der Wolkenparametrisierung im MM4,
was in Kapitel 3.1 näher beschrieben wird.
Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, benötigt das CTM neben den meteorologischen
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EURAD System
Abb. 2.L: Hauptkomponenten und Datenflüsse des EURAD-Modellsystems (Ë1øss, 1991)
Daten auch Informationen über chemische Anfangs- und Randbedingungen, Photoly-
seraten und Emissionsraten. Die Initialisierung der chemischen Spurenstoffe des
CTM mit Beobachtungsdaten ist nicht möglich, da zu wenig Messungen der im
Modell behandelten Spurenstoffe durchgeführt werden. Aus diesem Grund werden
vertikale Flintergrundkonzentrationsprofile aus vorhandenen Messungen und globalen
Modellen abgeschätzt. Zur Initialisierung wird ein Zwei- bis Dreitageslauf vor der zu
simulierenden Episode mit diesen horizontal gleichverteilten Vertikalprofilen, reali-
stischer Meteorologie und Emission gerechnet. Die vertikalen Hintergrundkonzentra-
tionsprofile werden auch als konstante chemische Randbedingungen eingesetzt.
Dabei ist darauf zu achten, daß die Modellränder in wenig verschmutzten Gebieten
liegen, um die Annahme einer unbelasteten Atmosphäre zu rechtfertigen.
























den für wolkenfreien Himmel breiten-, jahres- und tageszeitabhangig nach Madronich
(l,987) ermittelt. Sie werden jedoch nicht für jeden Gitterpunkt exakt berechnet, son-
dern aus einem gröberen Datenblock interpoliert, da die zeitlichen, höhen- und brei-
tenabhängigen Schwankungen gering sind (.Iy'ass, 1991). Bei Bewölkung werden die
Photolyseraten in Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad, Sonnenzenit\ryinkel, Wolken-
dicke, optischer Dicke und Transmissionskoeffizient modifiziert (Chang et al., 1987).
Orts-, zeit- und höhenabhängige Emissionsraten für Schwefeldioxid, Sulfat, Stick-
oxide, Ammoniak, Kohlenmonoxid und flüchtige organische Kohlenwasserstoffe
werden nach Memmesheimer et al. (i,991) auf der Grundlage des EMEP-Katasters
(European Co-operative Programme for lV[onitoring and Evaluation of the long range
Transmission of Air lollutants) berechnet.
Mit diesen externen Informationen löst das Chemie-Transport-Modell folgende
Erhaltungsgleichung für eine Reihe chemischer Spurenstoffe mit einer "operator-
splitting"-Technik:
(2.1)
Hier steht C für das Volumenmischungsverhältnis der Spurenstoffe. Der erste Term
mit V als dreidimensionalen Geschwindigkeitsvektor beschreibt den Transport durch
horizontale und vertikale Advektion, der zweite Term mit krals Eddy-Diffusivität die
vertikale Diffusion. Subskalige Durchmischung der Spurenstoffe durch horizontale




prozesse, einschließlich chemischer Umwandlung in der Naßphase, vertikaler Umver-
teilung und nasser Deposition.
In der Vertikalen wird die Atmosphäre zwischen dem Boden und der Modellober-
gtenze bei 100 hPa in 15 unterschiedlich dicke Schichten unterteilt. Als Vertikalkoor-
dinate wird die dem Boden folgende o-Koordinate gewählt










mit p: Druck im o-Niveau,
pr: Druck am oberen Modellrand (100 hPa),
pr: Druck an der Erdoberfläche.
Die horizontale Auflösung beträgt unter Verwendung einer Lambert konformen Pro-
jektion (Anhang 1) 60 km oder alternativ 80 km in der x- und y-Richtung.
In diesem Koordinatensystem ergibt sich für die 39 prognostischen Spurenstoffe fol-
gende Transportgleichung (Chang et ø1., 1987):
(2.3)
mit C* : C.p*
undpx : pr-pt .
Der Kartenfaktor m gibt das Verhältnis zwischen einem Streckenelement in der Lam-
bert konformen Projektion und einem Streckenelement auf der Erde an. u und v sind
die Komponenten der horizontalen Windgeschwindigkeit in x- und y-Richtung, o ist
die Vertikalgeschwindigkeit im o-Koordinatensystem, g die Erdbeschleunigung, p die
Luftdichte und k, ist die vertikale Eddy-Diffusivität. Die Vertikalgeschwindigkeit o
berechnet sich durch die Integration der Kontinuitätsgleichung
!c* : 
-*'dt t*(#)- *( #), - *À { oc*, . ("." )'*( o'r.$'. )






þ* erhalt man durch Integration von Gleich ung (2.4)zwischen o:0 und o:1.
Bei der Trockendeposition wird der Depositionsfluß der Spurengase und Partikel als
Produkt aus einer räumlich und zeitlich variablen Depositionsgeschwindigkeit und




wobei die Depositionsgeschwindigkeit v¿ invers proportional der Summe des turbu-
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,o+ rb+ rc (2,7)
Zur Modellierung der Gasphasenchemie wird im CTM der homogene Reaktionsme-
chanismus von Stockwell et al" (1990) eingesetzt, der in Kapitel 4 naher beschrieben
wird. Die Wolkenparametrisierung im Standard-CTM beruht auf Walcek und Taylor
( 1986), eine Neuentwicklung auf MöIders ( 1993 ). Beide werden ausführlich in Kapi-
tel 3.1 vorgestellt.
2.2.lnpassung des Chemie-Tbansport-Modells an die Hamburger Klima-
modellumgebung
Um das soeben beschriebene Chemie-Transport-Modell mit Klimadaten antreiben zu
können, wurde das meteorologische Modell MM4 durch das regionale Klimamodell
HIRHAM ersetzt (Abb. 2.2, sieha auch Abb. 2.1). Die dazu notwendigen Änderungen
im Modellsystem werden im folgenden, nach einer kurzen Vorstellung von HIRHAM,
beschrieben.
Das regionale Klimamodell HIRHAM des Max-Planck-Instituts für Meteorologie
wurde aus einem vollständigen System zur kurzfristigen numerischen Wettervorher-
sage HIRLAM (tligh Resolution Limited Area Model; in der Hamburger Version
wurde das L durch ein H ercetzt, Kållberg, 1989) entwickelt. HIRLAM wird seit
Januar 1990 vom Finnischen Wetterdienst und seit Oktober 1990 vom Dänischen
Wetterdienst operationell zur Wettervorhersage eingesetzt. In Hamburg wurde das
System implementiert, um durch das Testen und die Weiterentwicklung der Technik
des "Nestens" von regionalen Zirkulationsmodellen in globale Zirkulationsmodelle
eine Regionalisierung globaler Klimasimulationen zu erreichen. Für diese Studien
wurden die physikalischen Parametrisierungen des globalen Klimamodells ECHAM3
(DKRZ, 1992) bzw. ECHAM4 vom regionalen Klimamodell HIRHAM übernommen
(Abb. 2.2). Zur Bewertung des ECFIAM3/HIRHAM-Systems wurden unter anderem
























Abb. 2.2t Hauptkomponenten und Datenfl üsse im HIRHAM-CTM-Modellsystem
seitliche Randbedingungen durchgeführt, die auch im Rahmen dieser Arbeit zur
Bewertung des gekoppelten HIRHAM-CTM-Systems herangezogen wurden (Kap. 5).
Wie auch im EURAD-System werden im gekoppelten HIRHAM-CTM-System die
vertikale Koordinate und die horizontalen Koordinaten durch den meteorologischen
Treiber bestimmt. Einen Vergleich der beiden meteorologischen Treibermodelle MM4
und HIRHAM zeigt Tabelle 2.1. Es fällt auf, daß die beiden Modelle ein unterschied-
liches Koordinatensystem benutzen und die'Wolkenbeschreibung in unterschiedlicher
'Weise behandeln (Kap. 3).
HIRHAM unterteilt die Atmosphäre in der Vertikalen bis 10 hPa in k:19 Schichten




n(ft) : +B(k) (2.8)
mit p0:10I3,25 hPa" A und B als Funktion von k sind in DKRZ (1992) angegeben.
Im Vergleich zum o-System im EUR.AD-Modell besitzt das q-System den Vorteil,
daß Gebirge nicht bis in hohe Atmosphärenschichten zu einer Deformation der Koor-
dinatenflächen führen.
Die horizontale Auflösung des HIRHAM-Modells für die simulierten Monate Juli
1990 und Januar l99l betràgt in x- und y-Richtung 0,5o bei \érwendung eines rotier-
ten sphärischen Koordinatensystems, das aus dem natürlichen durch Drehung um
l":10o ostwärts und g:57,5" nordwärts hervorgegangen ist. Die Rechnungen werden
auf einem Arakawa-C-Gitter durchgeführt.
MM4 HIRHAM
horizontale Darstellung x, y in Lambert konformer
Projektion,
Âx=Ày=60 oder 80 km








Modellobergrenze 100 hPa 10 hPa
Modellgebiet Europa Europa
prognostische Variablen p* (Bodendruck minus






















Tab.2.lz Vergleich der meteorologischen Modelle MM4 und HIRHAM, l) im Standard-
wolkenmodul nicht enthalten, aber in der expliziten bzw. der Eisphasenpara-
metrisierung (Kap. 3.1)
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Die Transportgleichung für die 39 prognostischen Schadstoffe des CTM ergibt sich in




























Hier steht a fljr den Erdradius, p, für den Bodendruck und v¡ fur den horizontalen
Geschwindigkeitsvektor. Die Vertikalgeschwindigkeit im 11-System erhält man analog
zum o-System durch Integration der Kontinuitätsgleichung (2.9) als
"\p
Die Integration von Gleichung (2.9) zwischen t¡:g und t'¡:1 liefert für die Boden-
drucktendenz folgenden Ausdruck:
(2.1s)
Dieses neue, an HIRHAM angepaßte Koordinatensystem des Chemie-Transport-
Modells zieht neben den soeben beschriebenen Änderungen der Modellgleichungen
auch eine Anpassung der Eingangsdatensätze nach sich (Abb. 2.2). Nur die Photoly-
seraten können unverändert übernommen werden, da sie, wie bereits beschrieben,
nach Madronich (1987) in grober Auflösung ermittelt werden und erst dann zeitlich
y, : 









Abb.2.3: Vergleich der Vertikalauflösung und mittleren Schichthöhe der Modelle MM4
und HIRHAM
und räumlich linear auf die Gitterpunkte interpoliert werden.
Die geschätzten Vertikalkonzentrationsprofile, die als chemische Anfangs- und Rand-
bedingungen dienen, werden an die mittlere Höhe der HIRHAM-Schichten angepaßt.
Abbildung 2.3 zeigt einen Vergleich der Vertikalauflösung und mittleren Schichthöhe
der Modelle MM4 und HIRHAM.
Die EURAD-Gruppe in Köln stellte ihre Emissionsdatensätze zur Verfügung, die auf
EMEP-Daten basieren (Memmesheimer et al., 1991) und das in Abb. 2.4 dargestellte
EURAD-CTM-Gebiet erfassen. Für Simulationen mit HIRHAM-CTM wurde dadurch
als größtmögliches Modellgebiet das in Abb. 2.4 zu sehende festgelegt. Zur massen-
erhaltenden horizontalen Interpolation der Emissionsraten vom Lambert konformen









Abb. 2.4¿Modellgebiete für die HIRHAM-, EURAD-CTM- und HIRHAM-CTM-Simu-
lationen der Monate Juli 1990 und Januar 1991
die Routine BIVAR (Akima, 1984) aus der Programmbibliothek des NCAR (National
Qenter for {tmospheric \esearch) eingesetzt. Die Koordinatentransformation von der
Lambert konformen Projektion in natürliche Koordinaten und in rotierte sphärische
Koordinaten ist in Anhang 1 beschrieben, denn bisher ist in keiner Arbeit, die sich
mit dem EURAD-Modell befaßt, eine Herleitung der Abbildungsgleichungen der
Lambert konformen Projektion enthalen. Durch die horizontale Interpolation der
Emissionsdaten des EMEP-Katasters (stereographische Projektion mit einer horizon-
talen Auflösung von 150 km) ins EURAD-CTM-Gitter (60 km. 60 km) kommt es
bereits zu einer Verschmierung und Verbreiterung der Emissionszentren. Dagegen
sind die Ungenauigkeiten vernachlässigbar, die bei der Transformation der Emissi-
onsdaten vom EURAD-CTM-Gitter ins HIRHAM-CTM-Gitter (0,5o = 55km) auf-
t2
treten. Für die Emissionen von Stickoxiden und Schwefeloxiden in höhere
Atmosphärenschichten wird für EURAD-CTM eine vertikale Verteilungsfunktion in
Abhängigkeit von der mittleren Schichthöhe und -dicke eingesetzt, die nach Abb. 2.5



















80 70 60 50 40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t Yo(SOz oaer SOI-) pro Schicht
o Yo(NO2 oder NO) pro Schicht
Abb. 2.SzYergleich der vertikalen Verteilungsfunktionen der NO*- und SO*-Emissionen
für die Modelle EURAD-CTM und HIRHAM-CTM
t3
3. Bedeutung der Wolkenparametrisierung für ein Chemie-Tþansport-
Modell
Bei der Konzeption von regionalen Chemie-Transport-Modellen wurde oft sehr viel
Wert auf eine operationelle Einsatzmöglichkeit der Modelle gelegt, wobei sich die
meteorologischen Eingangsdatensätze auf routinemäßig zu Verfügung gestellte Meß-
daten wie Temperatur, horizontale Windkomponenten, speziflsche Feuchte, Boden-
druck und Niederschlag beschränkten. Wenn dann allerdings statt der assimilierten
meteorologischen Daten ein meteorologisches Treibermodell eingesetzt wird, wel-
ches räumlich und zeitlich höher aufgelöste Eingabedaten produziert, können Inkon-
sistenzen zwischen dem Treibermodell und dem Chemie-Transport-Modell auftreten.
Obwohl der meteorologische Treiber bereits viele für das CTM erforderliche Größen,
wie zum Beispiel Bedeckungsgrad und Flüssigwassergehalt, berechnet, werden diese
aufgrund der historischen Entwicklung nicht an das CTM übergeben, sondern teil-
weise mit anderen Parametrisierungsansätzen erneut bestimmt.
Wolken spielen eine wichtige Rolle bei der vertikalen Umverteilung, der chemischen
Umwandlung, dem Auswaschen und Ausregnen chemischer Spurenstoffe in der Tro-
posphäre. Außerdem beeinflussen sie die Strahlung und damit die photolytischen
Reaktionen. Da die Wolken in einem regionalen Modell mit einer Auflösung von 50
bis 100 km einen subskaligen Prozeß darstellen, müssen sie parametrisiert werden.
Unterschiedliche Annahmen und Vereinfachungen bei der Wolkenparametrisierung in
einem Chemie-Transport-Modell und dessen meteorologischen Treibermodell beein-
flussen die Spurenstoffkonzentrationen, wie Untersuchungen des EURAD-Systems
von MöIders et al. (1994) zeigen. Deshalb ergab sich beim Austausch des meteorolo-
gischcn Trcibermodells MM4 gegen HIRHAM die Notwendigkeit der Überprüfung
der Wolkenparametrisierungen. Zunächst sollen nun die Wolkenmodule des EURAD-
Systems vorgestellt werden, dann folgt eine Beschreibung und Diskussion der'Wol-
kenparametrisierungen im HIRHAM-CTM-System.
3.1. Wolkenmodule im EURAD-System
Im meteorologischen Treibermodell MM4 des EURAD-Systems können die Wolken-
effekte alternativ durch drei Module beschrieben werden:
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(a) Cumulusparametrisierung (Anthes et al., 1987),
(b) modifiziertes Kessler-Schema (explizite Parametrisierung, Anthes et al., 1987),
(c) Eisphasenparametrisierung (Mölders, 1993).
Das Chemie-Transport-Modell verfügt über zwei Wolkenmodule:
(d) Standardroutine (Walcek und Taylor, 1986),
(e) auf die Eisphasenparametrisierung (c) abgestimmte Routine (Mölders, i,993).
(a) Cumulusparametrisierung
In dieser Parametrisierung wird der konvektive Aspekt der Wolken beschrieben,
indem die latente'Wärme und die Phasenumwandlung von Wasserdampf in den pro-
gnostischen Gleichungen für Temperatur und Feuchte berücksichtigt werden. Dazu
werden die Kondensations- und Niederschlagsrate, der bewölkte Anteil der Gitterflä-
che, Wolkenbasis und V/olkenobergrenze bestimmt. Es wird angenommen, daß Kon-
vektion durch ein im Vergleich zur Umgebung um 1 K wärmeres und I glkg
feuchteres Luftpaket ausgelöst werden kann. Die Wolkenbasis ist durch das Hebungs-
kondensationsniveau definiert, die Wolkenobergrenze als. das Niveau, in dem die
Umgebungstemperatur die feuchtpotentielle Temperatur in der'Wolke um 3 K über-
steigt. Wenn dann in einer Luftsäule mit instabiler Schichtung die vertikal integrierte
horizontale Feuchtekonvergenz einen kritischen Wert überschreitet, wird ein von der
relativen Feuchte in der Säule abhängiger Teil gespeichert und erhöht damit die
Feuchte der Säule, während der übrige Teil kondensiert. Der Niederschlag wird pro-
portional der Kondensation gesetzt, wobei Bildung und Sedimentation innerhalb
eines Zeitschrittes ablaufen und Abkühlung durch Verdunstung nicht berücksichtigt
wird.
(b) Explizite Parametrisierung
Dieser Parametrisierungsansatz eignet sich zur Beschreibung stratiformer'Wolken.
Die mikrophysikalischen Effekte des warmen Pfads der Niederschlagsbildung werden
in den prognostischen Gleichungen für Temperatur, Wasserdampf,'Wolkenwasser und
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Regenwasser durch die Parametrisierung folgender Produktions- und Verlustraten
berücksichtigt:
- Kondensation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwasser,
- Autokonversion von Wolkentropfen zu Regentropfen,
- Akkreszenz von Wolkentropfen (Regentropfen) durch Regentropfen,
- Verdunstung von Regenwasser,
- Sedimentation von Regenwasser.
(c) Eisphasenparametrisierung
Hierbei handelt es sich um eine Erweiterung des expliziten Schemas (b) um die ther-
modynamischen und mikrophysikalischen Prozesse der Eisphase. Dazu wird Eis als
prognostische Variable eingeführt. Basierend auf dem Bergeron-Findeisen-Prozeß
werden neben den Produktions- und Verlustraten des expliziten Schemas die folgen-
den Raten parametrisiert:
- Deposition von Wasserdampf auf Eiskristallen und Sublimation von Eis,
- Bereifung von Eiskeimen unterschiedlicher Größe durch Wolkentropfen,
- Schmelzen von Eis,
- Sedimentation von Schnee und Eis.
Zur Beurteilung der drei Wolkenmodule und auch der Kombinationen (a) + (b) und
(a) + (c) wurden von Mölders et al. (1994) Sensitivitätsstudien durchgeführt und ana-
lysiert. Dabei ergab sich, daß die Kombination des Cumuluswolkenmoduls (a) mit
einem der beiden anderen stratiformen Wolkenmodule (b) oder (c) nicht sinnvoll ist,
da beide Parametrisierungen dann um die vorhandene Feuchte konkurrieren. Bezüg-
lich des Niederschlags fiel die Cumulusparametrisierung (a) mit hohen Regenraten im
Vergleich zu Beobachtungen auf, was auf die instantane Niederschlagsbildung und
-sedimentation ohne Berücksichtigung der Verdunstung des Regenwassers zurückge-
führt werden kann. Auch die zu starke Austrocknung der Atmosphäre unterhalb der
Wolken wird durch diese Niederschlagsparametrisierung bedingt. Im oberen Modell-
gebiet hingegen wurden sowohl durch die Cumulusparametrisierung (a) als auch
durch das explizite Schema (b) zu hohe Feuchten berechnet. Die Ursache hierfür liegt
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in der fehlenden Berücksichtigung der Eisphase, da gerade in höheren Modellschich-
ten die Eisbildung zur Reduktion der Feuchte beiträgt, wie auch Simulationen mit der
Eisphasenparametrisierung (c) gezeigt haben. Außerdem machen die Sensitivitätsstu-
dien mit der Eisphasenparametrisierung (c) eine abwärts gerichtete Bewegung in
höheren Modellschichten durch fallende Eispartikel deutlich.
(d) Standard-Wolkenmodul im CTM
Diese von Walcek und Taylor (1986) entwickelte und von Chang et al. (1987) und
Hass et aI. (1993) modifizierte Routine ermöglicht den operationellen Einsatz des
Chemie-Transport-Modells, da zur diagnostischen Berechnung der Wolkengrößen wie
Flrissigwassergehalt, Eisanteil, Bedeckungsgrad, Wolkengrenzen, 'Wolkentemperatur
und vertikale Umverteilung lediglich Vy'asserdampf-, Temperatur- und Niederschlags-
daten erforderlich sind. Rhnlich wie bei der Cumulusparametrisierung (a) kann Kon-
vektion durch ein relativ zur Umgebung um 1,5 K wärmeres und 1,5 glkg feuchteres
Luftpaket ausgelöst werden, wobei die Größe der Störung willkürlich festgelegt
wurde. Das Hebungskondensationsniveau legt die Wolkenbasis fest. Als Wolkenober-
grenze gilt für Regenwolken (mehr als 0,1 mm/h Niederschlag) die Schicht, in der das
feuchtadiabatisch gehobene Luftpaket 0,75 K kühler wird als die Umgebung. Bei sta-
biler Schichtung wird das erste Niveau mit weniger als 657o relativer Feuchte zwi-
schen dem Boden und der 600 hPa-Fläche als Wolkenobergrenze angenommen. Auch
für die Bestimmung der Obergrenze der Schönwetterwolken wird der Schwellenwert
von 65Vo relativer Feuchte benutzt, allerdings wird eine maximale SchichthOhe von
3500 m über dem Erdboden vorgegeben. Wenn Wolkenbasis und -obergrenze ermit-
telt sind, kann ein Vertikalprofil des adiabatischen Flüssigwassermischungsverhält-
nisses Qo¿ ãrrs der Differenz zwischen dem Mischungsverhältnis an der Wolkenbasis
q6 und dem Sättigungsmischungsverhältnis in jeder Schicht SrolTo¿,p) bestimmt wer-
den
Qød : Qb- Qsm(Tod, P) (3.1)
Durch das Einmischen trockener Luft aus Schichten oberhalb der 'Wolke und der
damit verbundenen Verdampfung von Flüssigwasser wird das vom Modell berechnete
Mischungsverhältnis qo¿ einem mittleren Profil qcon angenähert (p in Pa):
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schen und chemischen Größen von der Wolkenobergrenze bis zur Wolkenbasis, bei
Regenwolken bis zum Boden, gemittelt werden und als Startwerte dienen. Eis wird
als chemisch inert betrachtet, so daß nur der Flüssigwassergehalt die Gleichgewichts-
einstellung zwischen dem Partialdruck der Spurenstoffe in der Gasphase und der
Lösungskonzentration nach dem Henry'schen Gesetz bestimmt. Anschließend erfolgt
die Ermittlung der Dissoziationsgleichgewichte und der chemischen Umsetzung in
der wässrigen Phase.
Inwieweit die diagnostizierten Wolkengrößen des CTM-Standardwolkenmoduls (d)
wie z. B. Bedeckungsgrad und Flüssigwassergehalt von den unter (a), (b) und (c)
beschriebenen Wolkenmodulen des Treibermodells MM4 beeinflußt werden können,
zeigen die Sensitivitätsstudien von Mölders et al. (1994). Die Simulationen mit den
beiden Cumulusparametrisierungen (a) und (d) berechnen den höchsten Bedeckungs-
grad, allerdings unterschätzt das CTM-Wolkenmodul (d) in allen drei Kombinationen
(a) -> (d), (b) -> (d) und (c) -> (d) im Vergleich zu Satellitendaten die horizontale
Ausdehnung der Wolkengebiete. Bei der Kombination (a) -> (d) kann die Unterschät-
zung der großskaligen Wolken als Begründung angeführt werden, da in beiden Wol-
kenmodulen nur der konvektive Aspekt berücksichtigt wird. Der durch die MM4-
Wolkenmodule (b) und (c) prognostizierte Eis-, Wolken- und Regenwassergehalt
bleibt im CTM-V/olkenmodul (d) unberücksichtigt, so daß die Atmosphäre in den
Kombinationen (b) -> (d) und (c) -> (d) künstlich ausgetrocknet wird und noch gerin-
gere Bedeckungsgrade liefert. Der Vergleich des Wolkenwassergehalts (Flüssigwas-
ser und Eis) zeigt, daß die vom CTM-Wolkenmodul (d) diagnostizierten Werte die
prognostizierten der MM4-Wolkenmodule (b) und (c) bis zu einem Faktor 10 über-
steigen, obwohl die geringere Bewölkung Wolkenwasser nur räumlich begrenzt
zulaßt. Das bedeutet, daß das CTM-Wolkenmodul (d) in einer bewölkten Gittersäule
deutlich mehr Wolkenwasser bestimmt und dadurch auch der über das gesamte
Modellgebiet aufaddierte'Wolkenwassergehalt wesentlich größer ist.
Um die Information des prognostischen Wolkenwassergehalts der MM4-Wolkenmo-
dule im Chemie-Transport-Modell benicksichtigen zu können und gleichzeitig in bei-
den Modellen (MM4 und CTM) eine konsistentere Beschreibung der Wolken zu
erreichen, wurde von Mölders (1993) eine auf die Eisphasenparametrisierung (c)
abgestimmte Routine für das CTM erstellt.
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(e) Auf die Eisphasenparametrisierung abgestimmtes Wolkenmodul fürs
CTM
Dieses Wolkenmodul benötigt neben den standardmäßig vom meteorologischen Trei-
ber übergebenen Daten der spezifischen Feuchte, der Temperatur und des Nieder-
schlags auch die Information über Eis-, Flüssigwasser- und Regenwassergehalt. Auf
der Basis dieser Daten werden Wolkenbasis, Wolkenobergrenze, Bedeckungsgrad,
vertikale Umverteilung der chemischen Spurenstoffe und zusätzliche Schönwetter-
wolken diagnostiziert.
Als Wolkenbasis wird die erste Schicht über dem Boden angesehen, die mehr als
0,001 g/kg Wolkenwasser und Eis enthält. Die Wolkenobergrenze wird durch das
höchste Niveau mit mehr als 0,001 g/kg Wolkenwasser und Eis bestimmt. Wie auch
im Standardwolkenmodul (d) wird zwischen Regenwolken mit mehr als 0,1 mm/h
Niederschlag und Schönwetterwolken unterschieden. Wird nach dem eben beschrie-
benen Verfahren keine Wolke diagnostiziert, folgt nach der bereits unter (d) vorge-
stellten Methode die Untersuchung, ob zusätzliche Schönwetterwolken auftreten
können. Der Bedeckungsgrad wird mit Hilfe von Wolkenstatistiken parametrisiert.
Zur Parametrisierung der vertikalen Umverteilung der Spurenstoffe durch die Wolken
wird ein flußkompensierender Ansatz benutzt, der zwischen dem Transport im Auf-
windbereich, im Regenschlauch und in einem kompensierenden Gebiet unterscheidet.
Außerdem werden seitliche Einmischungen berücksichtigt. Die Ermittlung der naß-
chemischen Umwandlungsraten kann für jede Modellschicht mit einem Flüssigwas-
sergehalt über 0,001 g/m3 separat erfolgen. Dabei wird dann die vertikale Struktur
der Temperatur-, Flüssigwasser- und Spurenstoffprofile miteinbezogen, so daß tempe-
ratur- und pH-abhängige Abläufe besser beschrieben werden können. Eine einfachere
Option mittelt Wolkentemperatur, Wolkendruck, Flüssigwassergehalt und die sich
nach der vertikalen Durchmischung eingestellten Spurenstoffkonzentrationen über
dem Wolkenbereich, der mehr als 0,001 g/m3 Flüssigwasser enthält und berechnet mit
dieser eindimensionalen Box die Konzentrationsänderungen durch naßchemische
Reaktionen. Durch das eingeschränkte Mittelungsverfahren im Vergleich zum Stan-
dardwolkenmodul (d) ist gewährleistet, daß keine Konzentrationsänderungen durch
naßchemische Prozesse in den vollständig vereisten Bereichen der Wolke auftreten.
Im Vergleich zur Kombination der 'Wolkenmodule (c) -> (d) wird durch die Kombina-
tion (c) -> (e) eine größere horizontale Ausdehnung der Wolkengebiete simuliert
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(Mölders, 1993). Dadurch bedingt können vermehrt naßchemische Reaktionen ablau-
fen, z.B. kann die Sulfatproduktion gesteigert werden. Außerdem werden die Photo-
lyseraten oberhalb, in und unterhalb der 'Wolken modifiziert. Weiterhin kann die
vermehrte vertikale Durchmischung zu einem zusätzlichen Spurenstofftransport aus
der planetarischen Grenzschicht in die freie Atmosphäre führen. Dort treffen die
Schadstoffe auf andere meteorologische und chemische Bedingungen. Die dann oft-
mals längeren Lebenszeiten und die dort herrschende höhere Windgeschwindigkeit
tragen zum Ferntransport bei. In Mölders (1993) werden die während eines 3-Tages-
laufes prognostizierten Spurenstoffkonzentrationen der Wolkenmodulkombinationen
(c) -> (d) und (c) -> (e) miteinander verglichen. Obwohl deutliche Unterschiede in
den Spurenstoffverteilungen auftreten, konnte keine signifikante Verbesserung durch
die aufeinander abgestimmten Wolkenmodule hinsichtlich der Beobachtungen festge-
stellt werden. Dazu sind sicherlich umfangreichere Simulationsstudien (längere Epi-
soden zu unterschiedlichen Jahreszeiten) und weitere Sensitivitätsstudien notwendig.
3.2. Wolkenmodule im Hamburger Modellsystem
Wie bereits in Kapitel2.2 erwähnt, wird das regionale Kimamodell HIRHAM mit der
Modellphysik des globalen Klimamodells ECHAM (DKRZ, 1992) betrieben. Da das
globale Modell sowohl die Wolkenbildung durch extreme Konvektion in den Tropen
als auch durch großräumiges Aufgleiten von Luftmassen in den mittleren Breiten
erfassen muß, werden zwei Wolkenmodule kombiniert verwendet:
(fl) Cumuluskonvektion (Massenflußschema nach Tiedtke, 1989) und
(f2) stratiforme Wolken (Sundquist, 1978).
(fl) Cumuluskonvektion
Das Tiedtke-Schema bestimmt den Beitrag der Cumuluskonvektion zu den Budget-
gleichungen von'Wärme, Feuchte und Impuls durch die Parametrisierung der auf- und
abwärtsgerichteten Massenflüsse, des Impulstransports und folgender Produktions-
und Verlustraten:
- Kondensation I Sublimation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwas-
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sgr,
- Umwandlung von Wolkenwasser / Wolkeneis in Niederschlag,
- Schmelzen von Schnee,
- Verdampfen von Regenwasser,
- Sedimentation von Regenwasser i Schnee und Eis.
(f2) Stratiforme Wolken
Das stratiforme Wolkenmodul berücksichtigt Wolkenwasser econ, die Summe aus
Flüssigwasser- und Eisgehalt, als zusätzliche prognostische Variable. Das Verhältnis
von Flüssig\ryasser en zu Eis qr¡, wird als Funktion der Temperatur (in Kelvin) dia-
gnostiziert:
e¡t : econ(O,0059 +0,9941. exp [-0,003102 (T-273,15) ]') (3.7)
mit qO* e"i, : e"on .
Die Bestimmung des Bedeckungsgrades frac(k) erfolgt in Abhängigkeit von der rela-
tiven Feuchte RH(k)
l^1=(? ;Y'ßH (k) > RHofrac(k): I tOO-RHo , (3'8)L o ßH (k) 3RHo
wobei RH6 für die relative Feuchte im wolkenfreien Gebiet der Gitterbox steht und
als Funktion der Höhe und Stabilität parametrisiert wird. Der Gesamtbedeckungsgrad
FRAC in der Gittersäule ergibt sich nach Sundquist et al. (1989) durch ein maximales
zufälliges Ûberlappen der einzelnen Wolkenschichten von k=I bis kmax zu
kmax
FRAC:1-ll | - maxþac ( k-r) frac (k)l (3.e)
k- | | -frac (¿- 1)
In die Parametrisierung der folgenden Produktions- und Verlustraten für die progno-
stischen Gleichungen fließt der Bedeckungsgrady'ac mit ein:
- Kondensation / Sublimation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwas-
ser,
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Abb.3.1: a) Vom CTM-Standardwolkenmodul berechnete Bewölkung und b) von
HIRHAM ermittelte V/olkenbedeckung für den 13.1.1991, 0GMT
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- Akkreszenz von Wassertropfen zu Regentropfen,
- Schmelzen von Schnee,
- Verdampfen von Regenwasser,
- Sedimentation von Regenwasser / Schnee und Eis.
Im Vergleich zum MM4-Modell besitzt das HIRHAM-Modell den Vorteil der kombi-
nierten Bestimmung stratiformer und konvektiver Wolken. Ein Nachteil gegenüber
der Eisphasenparametrisierung (c) besteht in der Annahme, daß Niederschlagsbildung
im Temperaturbereich zwischen OoC und -40"C für die Eisphase und die flüssige
Phase unabhängig voneinander behandelt werden kann. Eine Wechselwirkung zwi-
schen beiden Phasen, z.B. Wachstum von Eiskristallen durch Kondensation auf
Kosten von Wolkentropfen (Bergeron-Findeisen-Prozeß), ist im Modell nicht enthal-
ten, weil nur eine prognostische Gleichung für beide Phasen vorhanden ist.
In Analogie zu den von Mölders et al. (1994) durchgeführten Sensitivitätsstudien, die
in Kapitel 3.1 beschrieben sind, ergeben sich Inkonsistenzen bei der Kopplung des
HIRHAM-Modells mit dem CTM-Standardwolkenmodul (d). Die Atmosphäre wird
auch hier künstlich ausgetrocknet, weil der von HIRHAM prognostizierte Wolken-
wassergehalt ignoriert wird.
Aus diesem Grund und weil das CTM-Standardwolkenmodul (d) nur den konvektiven
Charakter der Wolken beschreibt, wird die horizontale Ausdehnung der 'Wolkenge-
biete unterschätzt. Der durch das CTM-Standardwolkenmodul (d) diagnostizierte
Bedeckungsgrad nach Gleichung 3.4 und 3.5 wird in Abbildung 3.1 dem von HIR-
HAM bestimmten Bedeckungsgrad nach Gleichung 3.8 und 3.9 und dem Satelliten-
bild (4bb.3.2, Meteosat, infraroter Spektralbereich für den 13.1.1991, 0 GMT)
gegenübergestellt. Auf dem Satellitenbild ist längs des 20. westlichen Längengrades
ein kompaktes Wolkenband zu erkennen, das durch kräftige Hebung auf der Vorder-
seite eines kompakten Tiefdrucksystems an der Südspitze Grönlands hervorgerufen
wird. Die wolkenfreieZone von Westspanien bis zu den Britischen Inseln hängt mit
Absinkvorgängen und dem Aufbau einer Bodenhochdruckzone zusammen. Über der
Nordsee lassen sich einige niedrige Schauerwolken erkennen. Eine Tiefdruckzone mit
Zentrum über den Balearen läßt sich vor der Trogspitze ausmachen. Außerdem ist ein
von Catalanien über die Alpen, den Süden und Osten Deutschlands hinweg ostwärts
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Abb. 3.2: Satellitenbild (METEOSAT4) im infraroten Spektralbereich für den
13.1.1991,0 GMT
reichendes breites und diffuses Wolkenband zu sehen, das durch Hebungsvorgänge
bedingt ist. Im rein qualitativen Vergleich zeigt der von HIRHAM bestimmte Gesamt-
bedeckungsgrad alle Wolkenstrukturen des Satellitenbiides, wobei eine gewisse Ten-
denz ntr Überschätzung der Bewölkung vorhanden ist. Auch die Unterschätzung der
horizontalen Ausdehnung der Wolkengebiete und die fehlende Erkennung der aufglei-
tenden und wolkenbildenen Luftmassen westlich des 10. Längengrades durch das
CTM-Standardwolkenmodul (d) ist deutlich zu erkennen. Das Verhalten der Bedek-
kungsgradparametrisierungen, wie es in Abb. 3.1 exemplarisch für den ersten Simula-
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tionstag der Januar-Episode dargestellt ist, wiederholt sich an den anderen Simulati-
onstagen im Januar 1991. Auch während der berechneten Episode im Juli 1990
bestimmt HIRHAM an allen Simulationstagen einen größeren Bedeckungsgrad, der
oftmals durch hohe Bewölkung hervorgerufen wird, die auch in den Satellitenbildern
zu erkennen ist. Vom Standardwolkenmodul (d) jedoch wird diese hohe Bewölkung
aufgrund der einschränkenden Bestimmungen (Kap. 3.1) nicht diagnostiziert, aber es
werden täglich niedrige Quellwolken über dem Mittelmeer und den Alpen bestimmt.
Um den vom CTM-Standardwolkenmodul (d) vertikal gemittelten Flüssigwasserge-
halt (Abb. 3.3 a) mit dem vom HIRHAM-Modell prognostizierten vergleichen zu
können, wurde in Anlehnung an das auf die Eisphasenparametrisierung abgestimmte
Wolkenmodul (e) ein Flüssigwassermittelwert berechnet, indem über alle Schichten
mit mehr als 0,001 g/kg Flüssigwasser unter Berücksichtigung der Schichtdicke
gemittelt wurde (Abb. 3.3 b). Auch hier kann das durch MöIders et aI. (1994)
beschriebene Verhalten des CTM-Standardwolkenmoduls (d) bestätigt werden: in
einer bewölkten Gittersäule wird deutlich mehr Flüssigwasser bestimmt, aber die
räumliche Verteilung ist durch die geringere horizontale Ausdehnung der Wolkenge-
biete begrenzt. Im Gegensatz dazu ermittelt HIRHAM an allen Simulationstagen im
Januar 1991 Flüssigwasser über größere Bereiche Europas. Während der Sommerepi-
sode zeigt der Vergleich des Flüssigwassergehalts allerdings ein anderes Verhalten.
An den meisten Simulationstagen im Juli 1990 ist der Flüssigwassergehalt der HIR-
HAM-Atmosphäre über Mitteleuropa geringer als der des Standardwolkenmoduls (d),
dessen niedrigen Quellwolke sehr viel mehr Flüssigwasser enthalten als die von HIR-
HAM bestimmte hohe Bewölkung. Zur Bewertung des vom Standardwolkenmodul
(d) bzw. von HIRHAM bestimmten Wasserdampfs kann ein Vergleich mit gemesse-
nen Feuchtedaten aus Radiosondenaufstiegen vorgenommen werden. Im Gegensatz
dazu lassen sich die berechneten Flüssigwasserverteilungen schwerer validieren, da
z. B. Radarmessungen mit einer W'ellenlänge von etwa 1 cm nicht routinemäßig erfol-
gen.
Obwohl hier nur eine qualitative Überprüfung mit Satellitenbildern im infraroten
Spektralbereich durchgeführt wurde, kann festgehalten werden, daß die diagnostizier-
ten Größen (Bedeckungsgrad und Flüssigwassergehalt) des Standardwolkenmoduls
(d) ein weniger realistisches Verhalten zeigen als die von HIRHAM ermittelten








Abb. 3.3¡ Flüssigwassergehalt in g/m3 für den 13.1 .l9gl, 0 GMT a) berechnet
vom CTM-Standardwolkenmodul und b) über alle Schichten mit mehr
als 0,001 g/kg gemittelter, von HIRHAM prognostizierter Flüssigwas-
sergehalt
100 .200 .300 .400 .500 .600 .?00 .800 .900
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parametrisierung für das Chemie-Transport-Modell entwickelt, die den von HIRHAM
bestimmten Bedeckungsgrad und Flüssigwassergehalt übernimmt.
(g) An das HIRHAM-Modell angepaßtete Wolkenparametrisierung fürs
CTM
Das hier vorgestellte Wolkenmodul diagnostiziert auf der Basis der von HIRHAM
übergebenen Daten der spezifischen Feuchte, der Temperatur, des Flüssigwasserge-
halts, des Niederschlags und des Bedeckungsgrades die für das CTM wichtigen Wol-
kenparameter wie Wolkenbasis, 'Wolkenobergenze, Eisgehalt und die vertikale
Umverteilung chemischer Spezies. Die erste Schicht über dem Boden mit mehr als
0,001 g/kg Wolken\ryasser (Flüssigwasser und Eis) bildet die lVolkenbasis, die Wol-
kenobergrenze ist das höchste Niveau mit mehr als 0,001 g/kg Wolkenwasser. Wie im
HIRHAM-Modell wird das temperaturabhängige Verhältnis von Flüssigwasser zu Eis
nach Gleichung 3.7 ermittelt. Auf eine Diagnose von Schönwetterwolken, wie im
Wolkenmodul (e), wird hier verzichtet, weil durch den zusatzlichen Phasenübergang
von Wasserdampf in Flüssigwasser die Konsistenz mit dem meteorologischen Trei-
bermodell verletzt würde. Für die Berechnungen der naßchemischen Reaktionen wird
die Wolke als eindimensionale Box angenommen. Die Startwerte der meteorologi-
schen Größen und chemischen Konzentrationen erhält man durch Mittelwertbildung
der Variablen von der Wolkenobergrenze bis zur Wolkenbasis, bzw. bei Regenwolken
mit mehr als 0,1 mm/h Niederschlag bis zum Boden.
Zuvor wird jedoch eine subskalige vertikale Umverteilung der chemischen Spuren-
stoffe durch konvektive Wolken unter Einbeziehung einer zusatzlichen Schicht unter-
und oberhalb der Wolke bestimmt, die in Anlehnung an Mölders (1993) mit einem
flußkompensierenden, massenerhaltenen Ansatz parametrisiert wird. Dieser Ansatz
unterscheidet zwischen dem Transport im Aufwindbereich der V/olke (Ma)
M¿, : Bo. wo,Co (3.10)




und in einem kompensierenden Gebiet (M5)
Mx : 0 - Bt- B^) .wx. Cx (3.r2)
B¿ und B¡ stehen für die relativen Anteile der Auf- und Abwindgebiete an der
bewölkten Gitterfläche. Die Vertikalgeschwindigkeit im jeweiligen \üolkensektor
wird durch w¡, tilpbzw. wy ausgedrückt, wåihrend C für die Konzentration steht. In
der Bilanz verschwindet die Summe der Massenflüsse:
Mo+ Mo+ M* : g (3.13)
Für Regenwolken wird 5 7o der bewölkten Gitterfläche als Abwindbereich (Regen-
schlauch) angenommen. In Abhängigkeit von der maximalen Vertikalgeschwindigkeit
innerhalb der Wolkensäule können 5 bis 50Vo der Wolkenfläche den Aufwindbereich
repräsentieren.







w 1 ,Z ) Z*o,
wobei w*o* für die maximale Aufwindgeschwindigkeit in der Gittersäule zwischen
dem Boden und dem maximalen Einflußbereich der Wolke zñ steht. Wenn keine auf-
wärts gerichtete Geschwindigkeit ermittelt werden kann, wird w*o* auf 5 cm/s
gesetzt. È1ist das Verhältnis zwischen der Höhe des Niveaus maximalen Aufsteigens
z*o*wd dem der Höhe z*ru,nd wird auf den Wert 0,875 fixiert. Im Niederschlagsbe-












mit w als mittlerer Aufwindgeschwindigkeit bis zum Niveau maximalen Aufstei-
gens.Die Vertikalgeschwindigkeit wy im kompensierenden Teil der Wolke erhält man
unter der Annahme, daß zu Beginn des Mischungsvorgangs die Spurenstoffe homo-
gen in dem Volumen der jeweiligen Schicht verteilt sind, d.h. C¡ = Cn = CK.Durch
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Kombination der Gleichungen 3.10 bis 3. t2 mit 3.13 läßt sich somit auch wy bestim-
men
Die hier vorgestellte Durchmischungsparametrisierung zeigt bei hohen Vertikalge-
schwindigkeiten eine deutliche Beeinflussung der Spurenstoffkonzentrationen.
Ansonsten werden die chemischen Spezies hauptsächlich zwischen benachbarten
Schichten verteilt. Zur Untersuchung des Einflusses der Wolkenparametrisierung im
Chemie-Transport-Modell auf die Schadstoffkonzentration und -verteilung wurden
Modellrechnungen für eine Sommer- und eine'Winterepisode zum einen mit dem
Standard-'Wolkenmodul (d) und zum anderen mit dem an HIRHAM angepaßten Wol-
kenmodul durchgeführt. Die Ergebnisse werden ausführlich in Kapitel 5 beschrieben.
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4. Der Gasphasen-Chemiemechanismus
Die Berechnung chemischer Umsetzungsraten in einer stark verschmutzten Atmos-
phäre beansprucht in einem dreidimensionalen Modell den Hauptteil der Rechenzeit,
da an jedem Gitterpunkt eine erneute Bestimmung für jede chemische Spezies not-
wendig ist. In der Literatur werden verschiedene Ansätze zur Vereinfachung photo-
chemischer Reaktionsmechanismen erwähnt, die im folgenden kurz beschrieben
werden sollen. Anschließend folgt die Vorstellung des hier verwendeten Gasphasen-
Chemiemoduls nach Stockwell et al. (1990) und dessen Optimierung.
4.1. Vereinfachung photochemischer ReaktÍonsmechanismen
Nach heutigem Verständnis müssen zur vollständigen Beschreibung der chemischen
Umsetzung der zahlreichen organischen und anorganischen Spurenstoffe und ihrer
Folgeprodukte in der realen verschmutzten Atmosphäre über 5000 chemische Reak-
tionen herangezogen werden (Madronich und Calvert, 1989). Gerade die Anzahl, die
Zusammensetzung und die Reaktionspfade der organischen Kohlenstoffverbindungen
sind so vielfältig, daß in dreidimensionalen Modellen der Troposphäre hier stark ver-
einfacht wird. In der Literatur unterscheidet man zwei Ansätze zvr Komprimierung
photochemischer Reaktionsmechanismen: die Struktur-Näherung ("lumped-structure-
approach") und die Molekül-Näherung ("lumped-molecule-approach").
Die Struktur-Methode, auch Kohlenstoff-Bindungsmechanismus genannt, geht auf
Whitten et al. (1980) zurück. Die Moleküle werden dabei in reaktive Molekülteile
(Strukturen) aufgespalten und reagieren dann als solche. Beispielsweise steht "pAR"
für ein einfach gebundenes Kohlenstoffatom und repräsentiert die Chemie der Alkane
(Paraffine) und der Alkylgruppen. Um Massenerhaltung zu gewährleisten, wird z.B.
n-Butan, welches vier "Alkylgruppen" enthält, durch vier PAR dargestellt.
Die Molekül-Näherung unterteilt die organischen Spurenstoffe nach ihrer Reaktivität
mit dem OH-Radikal, wobei entweder in der Realität existierende Spurenstoffe als
Stellvertreter für eine Klasse dienen (Atkinson et aI., 1982), oder die Chemie einer
Klasse durch eine künstliche Spezies repräsentiert wird, die in der Realität nicht exi-
stent ist. Der Gasphasenmechanismus von Stockwell et al. (1990) wurde so auf 158
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Reaktionen zwischen 63 Spurenstoffen komprimiert.
Die Konzentrationsänderung der sich gegenseitig beeinflussenden chemischen Spu-
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mitP"¡r*,¡undL"¡n*,¿ (siehe Gleichung 2.1) als Funktion der Geschwindigkeitskon-
stanten und Eduktkonzentration der an der Umsetzung der Spezies i beteiligten Reak-
tionen. Für die chemische Reaktionskinetik sind stark unterschiedliche
Zeitordnungen der Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen typisch. In
der atmosphärischen Chemie unterscheiden sich die charakteristischen Reaktionszei-
ten bis zu einer Größenordnung von zwölf Zehnerpotenzen (McRae et al., ;,982), so
daß ein steifes Differentialgleichungssystem resultiert, dessen numerische Integration
mit einem einfachen Euler-Verfahren sehr kleine Zeitschritte verlangt und damit viel
Rechenzeit beansprucht, um numerische Stabilität zu gewährleiten. Auch die Algo-
rithmen, die auf der Standardmethode von Gear ( 197 I ) zur numerischen Lösung stei-
fer Differentialgleichungssysteme basieren, verbrauchen zuviel Rechenzeit und
Speicherplatz in einem dreidimensionalen Modell mit tausenden von Gitterpunkten
und zahlreichen Spurenstoffen, da an jedem Gitterpunkt die Konzentrationen der letz-
ten sechs Zeitschritte jeder Spezies gespeichert werden müssen. Eine Möglichkeit,
die Steifheit eines chemischen Differentialgleichungssystems zu reduzieren, ist die
Annahme der Quasistationarität, die auf Bodenstein (1913) zuruckgeht. Man setzt
dabei voraus, daß die reaktiven Zwischenprodukte, die für die Steifheit des Differen-
tialgleichungssystems verantwortlich sind, sehr schnell zu ihren Gleichgewichtskon-




gilt. Nur der zeitliche Ablauf der Initialperiode der Reaktionen, in der die Konzentra-
tionen der Zwischenprodukte auf ihre Gleichgewichtswerte ansteigen, wird dabei ver-
nachlässigt. Durch die Diagnose der Konzentrationen reaktiver Zwischenprodukte,
das heißt deren Berechnung unter Annahme der Quasistationarität, kann das chemi-
sche Differentialgleichungssystem auch bei größeren Zeitschritten numerisch stabil
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integriert werden und dadurch mit weniger Rechenzeitaufwand gelöst werden.
Nach McRae et al. (1982) ist aber gerade das Auffinden der Spurenstoffe eines kom-
plexen photochemischen Reaktionsmechanismus, die quasistationär behandelt wer-
den können, und die Bestimmung des Zeitschrittes bzw. des Zeitschrittintervalls ein
schwieriges Unterfangen, da es keine allgemein entwickelte Theorie dazu gibt. Die
charakteristische Reaktionszeit tr,i, die ein Maß für die Zeit ist, die eine Spezies
benötigt, um die Gleichgewichtskonzentration zu erreichen, ist ein Kriterium bei der
Bestimmung quasistationär zu behandelnder Spezies. Sie hängt mit der Verlustrate in




und ist eine Funktion der Geschwindigkeitskonstanten und Eduktkonzentrationen der
an der Umsetzung der Spezies i beteiligten Reaktionen. Da die Geschwindigkeitskon-
stanten von der Temperatur, bei Dreierstoßreaktionen auch vom Druck und bei photo-
lytischen Reaktionen von der Strahlung abhängen, ist auch tr,i abhängig von
Temperatur, Druck und Strahlung, so daß t",i durch einZeitintervall für verschiedene
Reaktionsbedingungen beschrieben wird.
Zur endgültigen Benennung der diagnostischen Spurenstoffe und des Zeitschrittes
muß allerdings überprüft werden, ob die potentiell diagnostischen Spurenstoffe von-
einander ausreichend chemisch unabhändig sind. Eine zu enge Kopplung verletzt die
Annahme, daß Produktions- und Verlustrate während eines Zeitschrittes konstant sind
und kann zu numerischen Instabilitäten führen. Durch das Testen verschiedener Kom-
binationen diagnostischer Spurenstoffe mit unterschiedlichen Zeitschritten der nume-
rischen Verfahren und dem Vergleich mit Standardalgorithmen (Gear, i,971),
entwickelt sich dann ein auf Schnelligkeit und Stabilität optimierter Lösungsansatz.
4.2. D as Gasphasen-Chemiemodul
Das für diese Arbeit verwendete Chemie-Transportmodell enthält den Gasphasenme-
chanismus von Stockwell et aI. (1990). Wie bereits erwähnt, wird in diesem nach der
Molekül-Näherung komprimierten Reaktionsmechanismus die Umsetzung von 63
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Spurenstoffen durch 158 chemische Reaktionen beschrieben. Die Auflistung in
Anhang 2 enthäIt die behandelten chemischen Spezies und deren Kürzel im Pro-
grammcode (im Gegensatz zum Programmcode werden in dieser Arbeit Indizes
benutzt, um der chemischen Notation gerechter zu werden), unterteilt in die 2I anor
ganischen wd 42 organischen Verbindungen.
Da Alkane im Verhältnis zu anderen Kohlenwasserstoffen relativ niedrige Reaktions-
geschwindigkeiten bezüglich des OH-Radikals besitzen (siehe Tabelle 4.1), können
sie über weite Strecken transportiert werden. Im CTM sind fänf Alkanklassen vertre-
ten: Methan und Ethan werden explizit behandelt, während die höheren Alkane ent-
weder in eine wenig reaktive, eine mäßig reaktive ober eine höher reaktive Klasse
eingruppiert werden.
Die sehr reaktiven Alkene tragen in hohem Maße zur NO-NO2-Umwandlung bei, rea-
gieren aber auch mit 03 und NO3, und sind in vier Gruppen untergliedert. Neben der
expliziten Umsetzung von Ethen und Isopren ist eine Klasse für Alkene mit endstän-
diger Doppelbindung und eine für Alkene mit interner Doppelbindung vertreten.
Die atmosphärische Chemie der Aromaten, die aufgrund ihrer Komplexität wenig
geklärt ist, wird durch drei Klassen repräsentiert: eine Klasse für die weniger reakti-
ven Aromaten wie Benzol und Toluol, eine weitere Klasse für die reaktiveren Alkyl-
benzole wie Xylol und die letzte Klasse für die sehr reaktiven Hydroxyderivate des
Toluols und Xylols.
Sechs Klassen repräsentieren die Carbonylchemie. Nur Formaldehyd wird explizit
behandelt, höhere Aldehyde werden in einer Klasse zusammengefaßt. Eine weitere
Klasse steht für die Ketone und die restlichen drei Klassen für Dicarbonylverbindun-
gen.
Die Konzentrationen der in Anhang 2 als kurzlebig bezeichneten Komponenten wer-
den vom Modell diagnostiziert, die anderen werden prognostiziert. Da sich der Gas-
phasenmechanismus von Stockwell et al. (1990) durch eine enge Kopplung der
Chemie der organischen Peroxyradikale auszeichnet, ist die quasistationäre Berech-
nung des Methylperoxyradikals sicherlich kritisch, denn alle anderen Peroxyradikale



































Thb. 4.L: Geschwindigkeitskonstanten k (T:298 K) für die Reaktionen einiger
Kohlenwasserstoffe mit dem OH-Radikal (Atkinson, 1990)
HOx (Gl. 4.7) wird durch eine Newton-Raphson-Iteration ermöglicht, wobei die
beteiligten Reaktionsraten nach jedem Iterationsschritt aktualisiert werden.
Eine weitere Herabsetznng der Steifheit des Gleichungssystems wird erreicht, indem
jeweils zwei sich schnell ineinander umwandelnde Spurenstoffe zu einer künstlichen








So ergibt sich zum Beispiel die Konzentration von N2O5 aus der Differenz der pro-
gnostizierten Konzentration von N2N3 und NO3.
Das resultierende Differentialgleichungssystem wird semi-implizit mit einem varia-
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belen Zeitschritt gelöst, der nach McRae et al. (1982) mit der Randbedingung
10-3 min ( Åt"h"- < 5 min bestimmt wird:
e,.c.Ltrhr*:; ' i't chem,i- Lchem,i
bzw. mit Gleichung 4.1
Lt"r"* : E¡. Ci dt (4.8)dC,
Durch Gleichung 4.8 mit dem Skalierungsfaktor ei : 0.02 ist gewährleistet, daß die
Spurenstoffkonzentrationen keiner größeren Änderung als dem vorgeschriebenen
Betrag von 2 7o innerhalb eines Zeitschrittes unterliegen. Zv Zeitschrittbestimmung
werden allerdings nur gewisse Spezies (in Anhang 2 markiert) herangezogen und nur
dann, wenn ihre Konzentration eine gewisse Mindestgtenze übersteigt, wird mit dem
kleinsten Zeitschritt bzw. 10-3 Minuten gerechnet.
4.3. Optimierung des Gasphasen-Chemiemoduls
Trotz der in den beiden vorangegangenen Kapiteln aufgeführten Vereinfachungen und
Näherungen bei der Parametrisierung der troposphärischen Gasphasenchemie bleibt
die numerische Behandlung des photochemischen Reaktionsmechanismus von Stock-
well et al. (1990) sehr rechenzeitaufwendig. Nach Hass (1991) benötigt das Chemie-
Transport-Modell 647o der Gesamtrechenzeit für die Gasphasenchemie. Die restli-
chen 36Vo verteilen sich auf die Transport-, Depositions- und Wolkenprozesse. Neben
der Frage nach effizienteren numerischen Lösungsalgorithmen und einfacheren pho-
tochemischen Reaktionsmechanismen steht auch die Frage, ob das hier gewählte Ver-
fahren optimal arbeitet, oder ob es noch ungenutzte Möglichkeiten gibt, mit weniger
Rechenzeit, aber numerisch stabil, das chemische Differentialgleichungssystem zu
lösen.
Zur lJberprüfung wurden zunächst die charakteristischen Reaktionszeiten der im
Modell behandelten Spurenstoffe (Abb. 4.1) mit einer nulldimensionalen Version des
Chemie-Transport-Modells berechnet, in der lediglich die Anfangskonzentrationen
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Charakteristische Reaktionszeit I mn
Abb. 4.1": Abschätzung der charakteristischen Reaktionszeiten der Spurenstoffe
des Gasphasen-Chemiemechanismus nach Stockwell et al. (1990) mit
einem nulldimensionalen Boxmodell, die gestrichelten Linien stellen
den maximalbzw. den minimal möglichen Zeitschritt dar
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bestimmen. Die Massenerhaltungsgleichung (2.1) wird also in der reduzierten Form
gelöst (Gleichung 4.1). Um t",i unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zu erhal-
ten, wurde mit den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Anfangskonzentrationen für eine ver-
schmutzte Atmosphäre und für saubere Luft jeweils ein Hochsommertag und ein Win-
tertag mit Photolyseraten und Temperaturen der mittleren Breiten in Bodennähe
durchgerechnet. Fast alle Spurenstoffe benötigen während des Wintertages mit den
Anfangsbedingungen "saubere Luft" die längste Zeit zur Gleichgewichtseinstellung.
Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, daß Schwefelsäure, Ameisensäure, Essig-
säureo Kohlendioxid und Ammoniak in Abb. 4.1 nicht aufgeführt sind, da kein Abbau
in der Gasphase erfolgt. Eine weitere Umwandlung dieser Spurenstoffe findet nur
durch den Übergang in die wäßrige Phase statt. Auch die Komponenten mit konstan-
ter Konzentration und Methan sind in Abb. 4.1 nicht enthalten.
Zusätzlich zu den bereits im Gasphasen-Chemiemodul diagnostizierten Spurenstof-
fen, die im oberen Teil von Abb. 4.1 mit charakteristischen Reaktionszeiten unterhalb
des maximalen Zeitschrittes von fünf Minuten dargestellt sind, erscheinen auch die
folgenden sechs Spezies zur Berechnung unter Annahme der Quasistationarität geeig-
Anfangskonzentrationen in ppbv































































































Tab. 4.3: Aufteilung der Verantwortlichkeit der Zeitschrittgebung unter den zeit-
schrittbestimmenden Spezies während eines Dreitages-Laufs (Reakti-
onsbedingungen: T:298K, P:1atm, Photolyseraten für den 21. Juni,
40"N)
net: Stickstoffdioxid, Stickstoffmonoxid, Distickstoffpentoxid, Stickstofftrioxid,
Peroxosalpetersäure und das Acetylperoxyradikal.
Mit der Information, wie oft eine zeitschrittbestimmende Spezies (Anhang 2) ftir die
Zeitschrittgebung und damit fiir den kleinsten Zeitschritt verantwortlich ist (Tab.4.3),
wird deutlich, daß Stickstoffdioxid, Distickstoffpentoxid und das Acetylperoxyradi-
kal für die diagnostische Berechnung besonders interessant sind. Allerdings kann,
wie bereits in Kapitel 4.1 erwähnt, die Diagnose von Spurenstoffen, die Reaktionen
mit vielen anderen, besonders den kurzlebigen Spurenstoffen des Reaktionsmechanis-
mus eingehen, zu numerischen Instabilitäten führen. Ein solches Verhalten tritt bei
Stickstofftrioxid (15 Reaktionen) und Acetylperoxyradikal (17 Reaktionen) auf.
Damit sind diese beiden Spezies ungeeignet zur quasistationären Behandlung.
Aussichtsreicher scheint dagegen die diagnostische Berechnung von Distickstoffpent-








NrOr+ HrO + 2HNO3
und eine heterogene Reaktion
k¿.rr
NrOr(s) + H2O(l) +2HNO,(s) ,
(4.10)
(4.tr)
die Umsetzung von Distickstoffpentoxid beschreiben. "k2' steht hier für die
Geschwindigkeitskonstanten.
Zunächst einige Anmerkungen zur Chemie des Distickstoffpentoxids: Da NO3 tags-
über schnell photodissoziiert und dem Gleichgewicht in Reaktion 4.9 entzogen wird,
tritt N2O5 nur während der Nacht in erhöhten Konzentrationen auf. Die weitere
Umsetzung von NzOs mit HzO in der Gasphase ist mit k(¿.ro) 2' IO-2r
cm3Molekül-l s-l (:2,95 '10-6 ppm-l min-l) für T:2g8K (DeMore et al., 1gg2)
sehr langsam, während die heterogene Reaktion 4.11, besonders für die Stratosphäre,





0.000.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
Relative Feuchte [70]
Abb. 4.2: Abschätzungen für die Reaktionskonstante der heterogenen Reaktion








nung der heterogenen Umwandlung, die sowohl die Diffusion des Gases zur Aerosol-
oder Tropfenoberfläche, den Transfer durch die Phasengrenzfläche als auch die
Gleichgewichtseinstellung zwischen Gas- und flüssiger Phase berücksichtigt, ver-
langt nach Schwartz (1986) neben der Kenntnis der gasspezif,schen Größen
(Stickingkoeffizient, Diffusionskoeffizient, Henrykonstante) auch die Kenntnis der
atmosphärischen Größen (Flüssigwassergehalt, Tropfenradius). Da in vielen photo-
chemischen Modellen der Troposphäre und auch der Statosphäre die Berücksichti-
gung der Aerosole und die'Wechselwirkungen Aerosol-Gasphase / Aerosol-Naßphase
erst in der Entwicklung ist, wird auch hier die Reaktionskonstante für Gleichung 4.11
als Reaktionskonstante pseudo 1. Ordnung parametrisiert. In der Version von F1øss
(1991) hat sie eine Schalterfunktion: bei relativen Feuchten kleiner als 70Vo findet
keine Umsetzung statt, kq+.rr) : 0 min-I, bei höheren Feuchten wird die Reaktions-
konstante auf k1+.rr¡ : 0,2 min-l gesetzt (Abb. 4.2).lm Labor durchgeführte Messun-
gen des Stickingkoeffizienten (Mozurkewich und Calvert, 1988, Hanson und
Ravishankara, 1991) sind jedoch unvereinbar mit einer Vernachlässigung von Reak-
tion 4.1 1 bei relativen Feuchten kleiner als 70 Vo. Deshalb wurde hier die bereits von
Chang et al. (1987) vorgeschlagene empirische Berechnung der Reaktionskonstante
k
/I 600: | "-- r5(4.rr) I ln¡+\z,s'"["*P[ zs J
min-1 (4.r2)
(4.r3)
auf der Grundlage der Beobachtungen von Platt et al. (1984) verwendet (Abb. 4.2).
So wird auch bei niedrigeren relativen Feuchten als 7ÙVo Salpetersäure als Reservoir-
verbindung gebildet, reaktive Stickoxide werden in ihrer Konzentration reduziert und
die photochemische Bildung von Ozon kann herabgesetzt werden.
Nun zur quasistationären Berechnung der Distickstoffpentoxid-Konzentration. Aus
den Reaktionsgleichungen 4.9 bis 4.11 ergibt sich




Die Konzentration von NO3 wird weiterhin prognostiziert, während die künstliche
Spezies NzN¡ nicht mehr berechnet wird (siehe Kapitel 4.2). Als zeitschrittbestim-
mende Spezies wurden HCHO und N2O5 ausgeschlossen und NO2 neu zugelassen.
Zur Beurteilung des neuen Lösungsansatzes in Bezug auf Schnelligkeit und numeri-
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sche Stabilität wurden die drei folgenden Punkte überprüft:
- Anzahl der Zeitschritte,
- Anzahl der negativen Konzentrationen,
- Erhaltung des Gesamtstickstoffgehalts.
Für eine vorgegebene Integrationszeit ist der Lösungsansatz umso schneller, je größer
der Zeitschrittbzw. je kleiner die Gesamtanzahl der Zeitschritte ist. Durch numeri-
sche Instabilitäten bedingt, können negative Konzentrationen auftreten. Dabei ergibt
sich die maximal mögliche Anzahl der negativen Konzentrationen als Produkt aus der
Anzahl der prognostischen Spezies und der Gesamtanzahl der Zeitschritte. Alle
durchgeführten Untersuchungen mit verschiedenen Kombinationen der zeitschrittbe-
stimmenden Komponenten (Ât"h".,rnin, Àt"h"'n,.u¡, t¡, die Auswahl der zeitschrittbe-
stimmenden Spezies und deren Mindestkonzentrationen) ergaben, daß der hier
vorgestellte Lösungsansatz in Bezug auf Schnelligkeit und Stabilität optimal ist. Die








saubere Luft 41,96 T96I 1742
verschmutzt Luft 9507 641,8 6247
Tab.4.4z Vergleich des neuen Lösungsansatzes des Gasphasenchemiemoduls mit
dem von Hass (1991) bezüglich der Gesamtanzahl der Zeitschritte wäh-
rend einer Dreitages-Simulation (Reaktionsbedingungen: T:298K,








saubere Luft 1.844 821 748
verschmutzt Luft r259 126 94
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Lösungsansatz Hass neuer Lösungsansatz Standard
Abb. 4.3: Vergleich der Konzentrations-Zeit-Diagramme für einen 3-Tageslauf,
gerechnet mit der nulldimensionalen Version des Chemie-Transport-
Modells (Reaktionsbedingungen: T:298 K, p:1 atm, Photolyseraten
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mit dem neuen Lösungsansatz für das Gasphasen-Chemiemodul bezüglich der
Gesamtanzahl der Zeitschritte und der negativen Konzentrationen auf der Grundlage
eines 3-Tageslaufs mit der nulldimensionalen Version des Chemie-Transport-
Modells, der mit den in Tabelle 4.2 aufgeführten Anfangskonzentrationen unter
Hochsommerbedingungen durchgeführt wurde.
Der neue Lösungsansatz kann schon bei einem maximalen Zeitschritt von fünf Minu-
ten unter Stabilitätsgewinn zwischen 307o :und 507o der Zeitschritte einsparen und
wird mit einem maximalen Zeitschritt von zehn Minuten in Bezug auf Schnelligkeit
und Stabilität sogar noch effektiver. Neben der Reduktion der Gesamtanzahl negati-
ver Konzentrationen kann auch ein Stabilitätsgewinn bezüglich der Erhaltung des
Gesamtstickstoffgehalts festgestellt werden (Abb. 4.3 und 4.4). Auch die zeitliche
Entwicklung der Konzentrationen der in Abb. 4.3 und 4.4 dargestellten Spurenstoffe
wird im Vergleich zum Standardalgorithmus durch den neuen Lösungsansatz besser
beschrieben als nach Hass (1991).
Im Anschluß an die Testsimulation mit der nulldimensionalen Version des Chemie-
Transport-Modells wurde eine Dreitagessimulation (23.4.1986, 12 GMT bis
27.4.1986, 12 GMT) mit dem dreidimensionalen Chemie-Transport-Modell unter
Berücksichtigung aller in Gleichung 2.1 aufgeführten Prozesse durchgeführt, um den
neuen Lösungsansatz für das Gasphasen-Chemiemodul unter realistischen Reaktions-
bedingungen zu testen. l)azl wurde das .bURAD-Modell (siehe Abb. 2.1) in der Stan-
dard-Version eingesetzt. Als Maß für die Schnelligkeit des Lösungsansatzes des
Gasphasen-Chemiemoduls dient auch hier die Gesamtanzahl der Zeitschritte. Für die
ersten 24 Stunden der Simulation benötigt der Lösungsansatz von Hass (1991) für das
gesamte Modellgebiet3.755.07I Zeitschritte, das entspricht einem durchschnittlichen
Zeitschritt von 2I,4 Sekunden. Der neue Ansatz bewältigt die selbe Integrationszeit
mit 1.557.586Zeitschritten und einem durchschnittlichen Zeitschritt von 51,6 Sekun-
den. Damit ist er um mehr als einen Faktor zwei schneller. Um den Zeitschrittbedarf
des Gasphasen-Chemiemoduls in Abhängigkeit von der simulierten Tageszeit zu
untersuchen, wurde in Abb. 4.5 die Anzahl der Zeitschritte für jeweils zehn Minuten
aufaddiert. Die Zeitschrittersparnis des neuen Lösungsansatzes ist deutlich zu erken-
nen und besonders auffällig zwischen 0 GMT und 6 GMT. Neben der auf den Initiali-
sierungsprozeß zurückgehenden hohen Anzahl an Zeitschritten in den ersten zehn




















Abb.4.5: Abhängigkeit des Zeitschrittbedarfs des Gasphasen-Chemiemoduls von
der simulierten Tageszeit, die Anzahl der Zeitschritte wurde für jeweils
zehn Minuten aufaddiert
Stunde auf, die mit dem neuen Lösungsansatz stark gedämpft werden konnte. Dieser
erhöhte Zeitschrittbedarf ist auf die nur einmal innerhalb einer Stunde berechneten
Wolkenprozesse und die damit verbundenen spontanen Konzentrationsänderungen
zurückzuführen. Bis auf den Initialisierungsprozeß stellt Abb. 4.5 eine auch für die
beiden anschließenden Simulationstage typische Zeitschrittverteilung dar.







Ztr Bewertung des gekoppelten HIRHAM-CTM-Systems (siehe Kapitel 2.1) wurden
jeweils ein- bis zweiwöchige Episoden der Monate Juli 1990 und Januar 1991 simu-
liert. Sowohl für die Sommerstudie (23.7 . - 3I.7 .1990) als auch für die Winterstudie
(13.1. -23.t.1991) war die synoptische Situation über Mitteleuropa durch ein Hoch-
druckgebiet bestimmt, so daß die Anreicherung und der großräumige Transport von
Schadstoffen (Photooxidantien im Sommer, Schwefeldioxid im 'Winter) aus den
Quellgebieten im Mittelpunkt standen und die Konzentrationen an den Modellrändern
von eher untergeordneter Bedeutung waren. Es wurde jeweils ein Kontrollauf mit
dem Standardwolkenmodul des CTM und eine Simulation mit dem auf HIRHAM
abgestimmten'Wolkenmodul (siehe Kapitel 3.2) durchgeführt und mit Beobachtungen
verglichen. Dazu standen Daten des europaweiten EMEP-Meßnetzes (Schaug et al.,
1993) und des deutschen Umweltbundesamtes (UBA) an den in Abb. 5.1 dargestellten
Stationen zur Verfügung. Dabei handelt es sich entweder um Tagesmittelwerte der
bodennahen Konzentrationen von Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid und Sulfat in Luft
oder um ständliche Mittelwerte für bodennahes Ozon. Für einige der deutschen Sta-
tionen waren auch halbstündige Mittelwerte für Ozon, Stickstoffdioxid und Schwefel-
dioxid vorhanden. Leider wurden nicht an jeder Station alle Spurenstoffe registriert,
weil zum einen routinemäßig die entsprechenden Messungen nicht vorgesehen sind
und zum anderen aus technischen Gründen an einigen Tagen keine Messungen mög-
lich waren. Meßfehler und -ungenauigkeiten wurden nicht berücksichtigt.
5.1. Simulation einer Winterepisode
Zunächst sollen die Modellergebnisse der Winterepisode (13.1. - 23.I.199I) vorge-
stellt werden, da im Winter nach Altshuller (i,983) von vernachlässigbaren biogenen
Kohlenwasserstoffemissionen ausgegangen werden kann, so daß die vom EMEP-
Kataster abgeleiteten, hauptsächlich anthropogenen Emissionen die Hauptquellen der
































































Abb.5.1: EMEP- und UB{-Meßstationen, die mindestens für einen Spurenstoff
(SOz, NO2, SO42- oder 03) die bodennahen Konzentrationôn für den
Zeitraum der hier simulierten Winter- bzw. Sommerepisode bestimmt
haben
Bei der Bewertung der Ergebnisse der Winterstudie stellt die Umsetzung von Schwe-
feldioxid zu Sulfat ein wichtiges Beurteilungskriterium dar, denn bei der geringen
photochemischen Aktivität im Winter steht die Umweltbelastung durch Schwefeldi-
oxid im Vordergrund. Deshalb soll zunächst eine kurze Vorstellung der im Modell
enthaltenen sulfatbildenen Reaktionen erfolgen, bevor die synoptische Situation der
Episode und die Modellergebnisse beschrieben werden.
In der Gasphase kann Schwefeldioxid durch die Reaktion mit dem Hydroxylradikal
nach
Sor+ oH + or+ Hro\ rrroo+ HO2
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(s.1)
zu Schwefelsäure oxidiert werden. Im Winter ist diese Reaktion jedoch aufgrund der
niedrigen OH-Konzentration von untergeordneter Bedeutung. In der wässrigen Phase
berücksichtigt das Modell fünf Oxidationsreaktionen (.Fløss, 199 1 ):
- die unwesentlich vom pH-Wert abhängige Umsetzung von SO2 mit H2O2, dem
Hauptoxidationsmittel von SO2,
- die Oxidation von SO2 durch 03, die bei höheren pH-Werten an Bedeutung
gewinnt,
- die Reaktion zwischen Methylhydrogenperoxid und Schwefeldioxid,
- die Reaktion zwischen Peroxyessigsäure und Schwefeldioxid und
- die durch Fe3+ und Mn2+ katalysierte Oxidation von SO2 durch 02.
5.1.1. Die synoptische Situation vom 13.1,.1991bis zum23.l.l99l
Nach einigen schweren Stürmen zu Beginn des Jahres 1991, die Europa in einer kräf-
tigen westlichen Strömung rasch überquerten, setzte sich am I2.7. eine meridionale
Zirkulation über Europa durch. Ein Hochdruckgebiet mit Kern über der westlichen
Ostsee verlagerte sich nach Osteuropa und blieb dort bis zum 21.1. nahezu ortsfest.
Aufgrund des großräumigen Absinkens im Bereich des Hochdruckgebietes war es
überwiegend wolkenlos und sonnig. Durch die Zufuhr kontinentaler Kaltluft nach
Mitteleuropa und durch ungehinderte Ausstrahlung konnte sich die trockenkalte Luft
in Bodennähe immer mehr abkühlen. Gleichzeitig bildete sich in den Luftmassen
oberhalb der bodennahen Luftschichten eine sehr stabile Schichtung mit einer Inver-
sionsgrenze in einer Höhe von 1000-1300 m aus. Ein Mittelmeertief sorgte bis zum
15.1. für Schauer und Regenfälle im Mittelmeerraum und Schnee in den Alpen. Durch
die blockierende Wirkung des Hochs wurden atlantische Tiefausläufer in der Frontal-
zone westlich Großbritanniens und Skandinaviens nach Norden geführt. Am 18.1.
konnte ein Tiefausläufer bis nach Frankreich vordringen. Die mit der Front von
Westen herangeführte Meeresluft konnte sich aber wegen der durch Strahlungsabküh-
lung entstandenen flachen Kaltluftschicht nicht überall bis zum Boden durchsetzen.
Erst das folgende Tiefdruckgebiet brachte am 20.1. milde Meeresluft und 'Wolken
nach Mitteleuropa und beendete das sonnige, trockene Wetter. Es entstand dann eine
Hochdruckzone, die von den Britischen Inseln bis zum Balkan reichte. In der einge-
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SkÍzierung der synoptischen Situation der Winterepisode 113.L. - 23.1. 1991)
l1
























Abb. 5.2: Schematische Ubersicht der für Europa wetterbestimmenden Ereignisse
der'Winterepisode (13.1. - 23.1.1991)
flossenen feuchten Luft war es überwiegend nebelig und trüb. Der Austausch zwi-
schen höheren und bodennahen Luftschichten wurde durch Absinkinversion
verhindert. Bei geringen Luftdruckgegensätzen traten nur schwache Winde auf. Ein
schematischer Ûberblick in Abb. 5.2 zeigt die für Europa wetterbestimmenden Ereig-
nisse der Episode.
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5.L.2. Modellergebnisse und Vergleich mit Beobachtungen
Die Wetterentwicklung während der Episode spiegelt sich im großräumigen Transport
von Primär- und Sekundärschadstoffen wieder, der hier exemplarisch für Schwefeldi-
oxid beschrieben werden soll, denn Schwefeldioxid ist neben Schwebstaub der
Hauptbestandteil des Wintersmogs. Neben den in Abb. 5.3 dargestellten berechneten
bodennahen Tagesmittelwerten der Schwefeldioxidkonzentrationen sind in der rech-
ten Spalte die an den einzelnen Stationen gemessenen Werte abgebildet, um einen
räumlichen Vergleich zu ermöglichen. Allerdings beinhaltet dieser Vergleich einige
Unsicherheiten. Zum einen ist der Beginn der Messungen an den einzelnen Stationen
nicht auf eine einheitliche Tageszeit festgelegt, so daß eine zeitliche Verschiebung
möglich ist. Zum anderen wurden alle Meßstationen, die Daten registriert haben, zum
Vergleich benutzt, auch die durch lokale Gegebenheiten wie z.B. Berg-Tal-Winde
oder direkte Emissionen stark beeinflußten Meßstationen, mit den für ein 0,5o '0,5o
Gitterelement nicht repräsentativen Konzentrationen. Außerdem muß betont werden,
daß hier Punktmessungen mit gittergemittelten Berechnungen verglichen werden.
Zunachst erfolgt im Modell an der Südflanke des Hochdruckgebiets bei starken östli-
chen'Winden am 15.1. und 16.1 ein SO2-Transport aus den Hauptquellgebieten der
ehemaligen DDR (Halle, Leipzig, Bitterfeld) und Polen über das alte Bundesgebiet
hinaus in die Beneluxländer. Die antizyklonale Zirkulation begünstigt auch den
Transport der belgischen und britischen Emissionen entlang der Frontalzone nach
Norden. Eine zunehmende südliche Windkomponente trägt die SO2-Emissionen aus
der ehemaligen DDR nach Norddeutschland und Dänemark. Unter dem Einfluß der
über Europa hinwegziehenden Tiefausläufer wird ein Teil des Schwefeldioxides aus-
gewaschen und deponiert, während der andere Teil vor der Front hergeschoben wird.
So gelangen SO2-belastete Luftmassen nach Skandinavien und dann mit südwestli-
chen Winden am 21.1. auch in die baltischen Staaten. In den folgenden Tagen führt
die ruhige Hochdruckwetterlage mit der zum Teil bis zum Boden reichenden Inver-
sion zu eher lokal angereicherten Schadstoffkonzentrationen sowohl über Großbrita-
nien und Belgien als auch über der ehemaligen DDR und Tschechoslowakei. Nach
Informationen des Umweltbundesamtes (1992) war das Belastungsniveau im Bundes-
gebiet im Januar 1991 wesentlich geringer als zum Beispiel in den Winterhalbjahren
1984185 und 1987188. Zum einen konnte durch die milden Witterungsbedingungen
mehr SO2 deponiert werden, denn die Depositionsgeschwindigkeit von SO2 ist nur













































Abb.5.3: linke Spalte: Tagesmittelwerte der mit dem CTM-Standardwolkenmodul
simulierten Schwefeldioxidkonzentrationen am Boden in ppbv für die
Episode vom 13.1. - 23.I.199I, in der rechten Spalte sind die gemesse-
nen Konzentrationen dargestellt
die Emissionsverminderung durch Abgasentschwefelung in Kraftwerken im alten
Bundesgebiet dazu, daß die hausgemachten Smogsituationen praktisch ausblieben
und der Schwellenwert von 600 pglm3 (= 23O ppbv) SO2 nur geringfúgig und kurz-
zeitig überschritten wurde. Als dritter Grund sei auch die durch Betriebsstillegungen
verursachte Verminderung der Emissionen in der ehemaligen DDR genannt.
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Die an den einzelnen Stationen gemessenen Tagesmittelwerte zeigen eine gute quali-
tative Übereinstimmung bezüglich der räumlichen Verteilung mit den simulierten
Daten und bestätigen somit die prinzipielle Fähigkeit von HIRHAM-CTM, den groß-
räumigen Transport von Primär- und Sekundärschadstoffen (siehe auch Abb. 5.6) zu
bestimmen. An dieser Stelle muß allerdings auf die Unzulänglichkeiten der Emis-
sionsdaten verwiesen werden. Da sie auf der Basis des EMEP-Katasters, das eine
horizontale Auflösung von 150 km' 150 km besitzt, bestimmt werden (siehe
Kapitel 2), kommt es in HIRHAM-CTM zu einer Glättung der Peak-Konzentrationen
und einer räumlichen Ausbreitung von Schadstoffwolken, die eigentlich aufgrund der
Gitterweite (etwa 55 km ' 55 km) besser erfaßt werden könnte.
Nun soll der direkte Vergleich der vom Chemie-Transport-Modell simulierten Daten
mit den tseobachtungsdaten der einzelnen Stationen durchgeführt werden. Dazu wer-
den die Modelldaten der untersten Schicht bilinear in Nord-Süd- und Ost-West-Rich-
tung aus den direkt benachbarten Gitterelementen des 0,5o '0,5o Gitters auf die
Position der Meßstationen interpoliert.
Als Beispiel für die stündliche Schadstoffentwicklung sind in Abb. 5.4 die gemesse-
nen Mittelwerte der O3-, NOz- und SO2-Konzentrationen den simulierten Momentan-
werten an der Station Gittrup (Station DE22) im Münsterland gegenübergestellt. Für
Stickstoffdioxid wird ein Konzentrationsanstieg bis zum 19.1., eine Abnahme am
21.1. und anschließend wieder eine Zunahme beobachtet. Diese Tendenzen, die auch
vom Modell wiedergegeben werden, sind zurückzuführen auf den Transport und die
Anreicherung aus den Hauptemissionsgebieten (alte Bundesrepublik, Belgien, Nie-
derlande) und den Durchgang der Front am 2I. Januar. Die Entwicklung der Schwe-
feldioxidkonzentration in Gittrup zeigt einen anderen Verlauf als die des Stickstoffdi-
oxides, da sich die Hauptemissionsgebiete der beiden Spurengase unterscheiden. Die
beobachtete SO2-Zunahme am t4.1. und 15.1. durch den SO2-Transport aus den
Emissionsgebieten der ehemaligen DDR mit östlichen V/inden, wird vom Modell sehr
gut wiedergegeben, allerdings wird im Gegensatz zu den Messungen ein weiterer
Anstieg bis zum 17.1. simuliert. Durch die Drehung der Windrichtung gelangt Gittrup
dann außerhalb der SO2-Wolke, bis am 20.1. erneut eine Konzentrationszunahme
festgestellt werden kann, diesmal allerdings zurückzuführen auf belgische Emissio-
nen. Für Gittrup besteht nur eine vernachlässigbare Sensitivität der Ozon-, Stickstoff-
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0
1 3.1 . 15.1 . 17.1. 19.1
Datum
21 .1 . 23.1. 25j .
Standardwolken neue'Wolken Meßwerte
Abb. 5.4: Vergleich der Zeitserien der simulierten und gemessenen bodennahen
Spurengaskonzentrationen von 03, NO2 und SO2 an der Station DE22:
Gittrup (52,0oN, 7,4"O), r steht für die Korrelationskoeffizienten
0
116r¿*¿=0,5 2 r røJ=O r47
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Abb.5.5: Vergleich der berechneten und gemessenen Tagesmittelwerte der boden-
nahen Schwefeldioxidkonzentrationen an vier nordeuropäischen Statio-
nen, M/B gibt das Verhältnis der Modelldaten zv den
Beobachtungsdaten frir die gesamte Periode an (Die Skalierung der y-
Achsen ist nicht einheitlich)
auch die berechneten Korrelationskoeffizienten rstandard und rn"u in Abbildung 5.4
zeigen.





























GB06: Lough Navar (54,3oN, 7,5oW) NO41: Osen (62,2oN, 11,5oO)
4.0
13.1. 15.1. 17.1. 19.1. 21.1.23j 13.1. 15.1. 17.1. 19.1.21.1.23.1
PLO1: Suwalki (54,1 oN, 23,0oO) RU14: Pushkinsky Gory (57,0oN, 28,5oO)
0.0
13.1. 15.1. 17.1. 19.1. 21.1.23.1 13.1. 15.1. 17.1. 19.1. 21.1.23.1
DatumDatum
Standardwolken Meßwerte
Abb.5.6: Vergleich der berechneten und gemessenen Tagesmittelwerte der boden-
nahen Sulfatkonzentrationen an vier nordeuropaischen Stationen, M/B
gibt das Verhältnis der Modelldaten zu den Beobachtungsdaten für die
gesamte Periode an (Die Skalierung der y-Achsen ist nicht einheitlich)
den vier in Abb. 5.5 und 5.6 dargestellten nordeuropäischen Stationen (Lough Navar
im Westen, Pushkinskie Gory im Osten) spiegeln die bereits beschriebene zeitliche
und räumliche Entwicklung der Schwefelkomponenten im Modellgebiet wieder. Sie
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Datum
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---------- Standardwolken neue wolken
Abb. 5.7: Stündliche Entwicklung der über das gesamte Modellgebiet aufaddier-
ten Massen (Die Skalierung der y-Achsen ist nicht einheitlich)
neten Konzentrationen näher an den Beobachtungen liegen als die mit dem Standard-
Wolkenmodul ermittelten Werte.
Der in den Abb. 5.5 und 5.6 gezeigte Trend zur Abnahme der Schwefeldioxidkonzen-
tration und zur Ztnahme der Sulfatkonzentration durch das neue 'Wolkenmodul im
Vergleich zum Standard-Wolkenmodul tritt auch beim Vergleich der über das gesamte
Modellgebiet aufaddierten Massen deutlich hervor (Abb. 5.7) und steht im Einklang
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mit den von Karamchandani und Venkatram (1992) durchgeführten Sensitivitätsstu-
dien. Danach ist lediglich die Anwesenheit von Wolken die die Oxidation von SO2 in
der wässrigen Phase bestimmende Größe, nicht jedoch der Wolkenwassergehalt. Auf-
grund des größeren Bedeckungsgrades (Abb. 3.1) wird durch das neue Wolkenmodul
mehr Schwefeldioxid und Wasserstoffperoxid, dem Hauptoxidationsmittel von SO2 in
der wässrigen Phase, zusammengebracht, um zu Sulfat zu reagieren. Bezüglich der
Salpetersäure ist in Abb. 5.7 ein deutlicher Tagesgang mit einer Massenzunahme in
der Nacht zu erkennen, die auf die heterogene Umsetzung von N2O5 und Wasser (Gl.
3.11) zurückzuführen ist. Am Tag dominiert der HNO3-Abbau durch trockene Depo-
sition. Die mit dem Standard-Wolkenmodul bestimmte Salpetersäure-Gesamtmasse
liegt höher als die des HIRHAM-CTM-Wolkenmoduls, da durch die geringere Bewöl-
kung (Abb. 2.6) am Tag mehr Ozon produziert werden kann, welches dann in der
Nacht zu höheren N2O5-Konzentrationen und damit zu mehr Salpetersäure führt.
Durch die Streudiagramme (Abb. 5.8 und 5.9), in denen die über die gesamte Episode
gemittelten beobachteten und simulierten Konzentrationen aller Stationen miteinan-
der verglichen sind, wird die bereits vermutete Verbesserung des Chemie-Transport-
Modells durch das an HIRHAM angepaßte Wolkenmodul bestätigt, die besonders für
Sulfat signifikant ist (siehe auch Tab. 5.1). Der an den Stationen gemessene Konzen-
trationsbereich von O,l - 4,0 ¡rg(S)/m3 SO¿2- wird vom neuen Wolkenmodul gut wie-
dergegeben (0,3 - 3,0 pg(S)/-3 SOo2-¡, während das Standard-Wolkenmodul gerade
clie quellnahen höheren Konzentrationen unterschätzt (O,2 - 1,5 ¡rg(S)/m3 SOo2-¡.
Bezüglich des Schwefeldioxids wird für fast alle Stationen ein kleinerer Episodenmit-
telwert durch das an HIRHAM angepaßte \ù/olkenmodul bestimmt, was aber nur einer
geringfügigen Verbesserung entspricht. Die prinzipielle Überschätzung bleibt sowohl
an den quellnahen als auch an den quellfernen Stationen bestehen. Eine mögliche
Ursache stellt die angenommene, sofortige homogene Durchmischung des emittierten
Schwefeldioxids innerhalb des Gittervolumens dar. Durch die damit verbundene
unrealistische Verdünnung kann die trockene Deposition unterschätzt werden. Andere
Modelle, z.B. das EMEP-Modell (Tuovinen et al., 1994), ein Lagrange'sches Trajek-
torienmodell mit einer Schicht bis zur variablen Mischungschichthöhe, korrigieren
diesen nichtlinearen Effekt mit einem Lokaldepositionsfaktor, der einen Emissionsan-
teil (für SO*: 157o) lokal im Emissionsgitterelement deponiert und somit dem atmo-
sphärischen Transport und der chemischen Umwandlung entzieht. Eine realistische
















Abb. 5.8: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechneten
bodennahen Episodenmittelwerte (13.1.-23.1.1991) der Schwefeldi-
oxid- und Sulfatkonzentrationen
meteorologischen Umgebungsbedingungen und der Emissionshöhe bestimmt, könnte
beispielsweise mit einem Plume-Modell durchgeführt werden. Zusatzliche Lokalde-
position und die damit verbundene Verminderung der Schwefeldioxidkonzentration
der Modellatmosphäre in den hochbelasteten Quellregionen und in den Reinluftgebie-
ten, könnte auch die Ûberschätzung der quellfernen Sulfatkonzentrationen korrigie-


























































Abb.5.9: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechneten
bodennahen Episodenmittelwerte (13.t.-23.1.199L) der Ozon- und
S tickstoffdioxidkonzentrationen
Auch eine mit dem EURAD-Modell (Abb. 2.1) von Hass et al. (1993) durchgeführte
Winterstudie (Februa r lMärz 19 82) zeigt eine Überschätzung der episodengemittelten
Schwefeldioxidkonzentrationen, sowie eine Unterschätzung der Sulfatkonzentratio-
nen und der nassen Deposition von Sulfat und Nitrat. Die Unterschätzung der quell-
nahen Sulfatkonzentrationen wurde mit einer nichtlinearen Herabsetzung der
Oxidationsrate von Schwefeldioxid durch instantane Durchmischung und Verdün-












Erhöhung des emittierten Sulfatanteils an der Gesamtschwefelemission korrigiert. So
konnte eine klare Verbesserung der episodengemittelten quellfernen Sulfatkonzentra-
tionen und auch eine Erhöhung der nassen Deposition von Sulfat erreicht werden.
Allerdings wurden dabei die quellnahen hohen SO42--Konzentrationen stark über-
schätzt.
Dennis et al. (1993) untersuchten die Unterschätzung der bodennahen Sulfatkonzen-
trationen mit dem nordamerikanischen Modellsystem RADM (Chang et al., 1987),
indem sie die beiden folgenden Hypothesen überprüften: Wird die unzureichende Sul-
fatproduktion durch die Parametrisierung der nichtregnenden konvektiven Wolken im
Modell hervorgerufen oder durch unzureichende primäre Sulfatemission? Das
RADM-Wolkenmodul enthielt im Vergleich zu dem in Kapitel 3.1 vorgestellten Stan-
dard-Wolkenmodul des EURAD-Systems noch restriktivere Bedingungen zur rilol-
kendiagnose. Beispielsweise durfte die durch nichtregnende Wolken hervorgerufene
Bewölkung nur 20 Vo der Gitterfläche ausfüllen und nur unterhalb von 1500 m auftre-
ten. Eine Angleichung der RADM-Wolkenparametrisierung an das EURAD-Stan-
dard-Wolkenmodul führte zu einer deutlichen Erhöhung der Sulfatproduktion und
Verbesserung der prognostizierten SOa2--Werte im Vergleich zu Beobachtungsdaten.
Eine zehnfache Erhöhung der primären So42--Emissiono wie von Hass et al. (1993)
vorgeschlagen, konnte zwar in den hochbelasteten quellnahen Regionen die Modell-
ergebnisse verbessern, zeigte aber in den übrigen Gebieten keinen oder nur einen
geringfügigen Effekt. In ihrer Schlußfolgerung führen die Autoren die Sulfatunter-
schätzung auf eine ungenügende Beschreibung nichtregnender Wolken zurück und
schließen eine Korrektur der Sulfatkonzentrationen in quellfernen und quellnahen
Regionen durch eine Erhöhung der primären Sulfatemission aus.
Auch die Ergebnisse der hier durchgeführten Winterstudie zeigen, daß die realistische
Bestimmung nichtregnender Wolken für die Sulfatbildung entscheidend ist. Diese
Aussage wird durch eine Sensitivitätsstudie unterstützt, die lediglich die vom Stan-
dard-V/olkenmodul diagnostizierten Regenwolken berücksichtigt, somit das Flüssig-
wasserangebot reduziert und erwartungsgemäß noch niedrigere Sulfatkonzentrationen
prognostiziert (siehe Tab. 5.1). Zw weiteren Interpretation der Modellergebnisse




















































































































Tab. 5.L: Statistische Vergleichsmaße für die Episodenmittelwerte (13.1.
23.I.199L). Faktor 2 besagt, daß xVo der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen. 'fractional Bias': FB: (C¡ø-CÐ/ (C*+Ct) und
NMSE: (Cu-Cù-l (Cu.CÐ als 'Normalized Mean Square Error',
mit Cy und CB als gemittelte modellierte und beobachtete Konzentra-
tionen
Der Vergleich der Ozonkonzentrationen in Abb. 5.9 zeigt eine gute Übereinstimmung
der simulierten und gemessenen Konzentrationsintervalle und eine leichte Verbesse-
rung durch das modifizierte V/olkenmodul, die besonders stark an den Stationen mit
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geringen Episodenmittelwerten auftritt, obwohl diese vier Stationen (London, Innen-
stadt und die Schweizer Talstationen Sion, Payerne, Taenikon) nicht unbedingt als
repräsentativ für ein Gitterelement angesehen werden können.
Bezüglich des Stickstoffdioxids überwiegen die Stationen mit unterschätzten Episo-
denmittelwerten. Möglicherweise wird der Atmosphäre zuviel aktiver Stickstoff
durch Salpetersäure-Bildung und -Deposition entzogen. Dennoch zeigen die Ergeb-
nisse der berechneten und gemessenen Spurenstoffkonzentrationen die Fähigkeit des
Chemie-Transportmodells, die Oxidationskapazität der Atmosphäre bei geringer pho-
tochemischer Aktivität im Winter richtig zu erfassen.
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5.2. Simulation einer Sommerepisode
Da im Sommer die Bildung von Photooxidantien (O3, PAN, HCHO) in Bodennähe
eine starke Umweltbelastung darstellt, erfolgt zunächst eine kurze Schilderung der
photochemischen Ozonbildung. Im Anschluß wird die synoptische Situation der Epi-
sode vom 23.7.1990 bis zum 31.7.1,990 dargestellt und dann werden die berechneten
und gemessenen Spurengasverteilungen beschrieben und analysiert.
5.2.1. Photochemische Ozonbildung
Durch das Zusammenwirken von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen, die zum gro-
ßen Teil aus Kraftfahrzeugabgasen stammen, und intensiver Sonneneinstrahlung kann
nach folgendem vereinfachten Reaktionszyklus der Sekundärschadstoff Ozon entste-
hen (R steht für den Kohlenwasserstoffrest):
RCH3 + OH + 02 + RCH2O2 + H2O
RCH2O2 + NO + 02 -+ RCHO + NO2 + HO2
HOz + NO -+ NO2 + OH
2(NO2 + hv -+NO +O),À<400nm






Netto: RCH3 + hv +4O2 + 2O3 + RCHO + }J2O (s.7)
Während Stickoxide als Katalysator den Reaktionszyklus wiederholt durchlaufen
können, werden Kohlenwasserstoffe aufoxidiert und abgebaut. Die Anzahl der Ozon-
moleküle, die während der Oxidation eines Kohlenwasserstoffes produziert werden
kann, hängt von der Struktur des Kohlenwasserstoffmoleküls ab.
Erhöhte Ozonkonzentrationen als Folge photochemischer Smogreaktionen sind nicht
auf die eigentlichen Ballungsgebiete beschränkt. Man beobachtet die höchste Ozon-
belastung in Lee der Schadstoffquellen, da die Ozonbildung in den mit Kohlen\ryas-
serstoffen und Stickoxiden beladenen Luftmassen mit einer zeitlichen Verzögerung
von zwei bis drei Stunden erfolgt. In den Reinluftgebieten bleiben dann auch während
der Nacht die hohen Tageswerte nur wenig geschwächt erhalten, denn hier werden
















































Abb. 5.10: a) Ozon in ppb gls Funktion dçr Konzentrationet von NO* und VOC
oá¿ U) õH ii'ro6 Motettite/cm3 als Funktion der Konzentràtionen von
NO* und VOC (nach SiIIman et a1.,1990)
Abend ozon nach Reaktion 5.8 und 5.9 in wenigen Minuten abbauen
NO + 03 + NO2 + 02 (5'8)
NO2 + O¡ -à NO3 + 02 (5'9)
In der Nähe der Ballungsgebiete hingegen verzeichnet man einen deutlichen Tages-
gang der Ozonkonzentrationen mit einem Maximum am Nachmittag und einem Mini-
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mum in der Nacht
Erhöhte bodennahe Ozonkonzentrationen im Sommer können durch stark verminderte
Emissionen von Stickoxiden (No* : Noz + No) und Kohlenwasserstoffen (VoC:
Yolatile Q-rganic Carbon) eingeschränkt werden. Allerdings besteht nach Rechnungen
von Sillman et al. (1990) weder für die Ozonkonzentration noch für die des Hydro-
xylradikals ein linearer Zusammenhang zu den emittierten Primärschadstoffen. Für
relativ niedrige NO*-Konzentrationen in ländlichen Gebieten, NO* < 1 ppb, zeigen
die Ozonisoplethen in Abb. 5.10 a einen vertikalen Verlauf, d. h. die Ozonproduktion
ist NO* limitiert. Eine Reduktion von Kohlenwasserstoffemissionen hat hier nur
einen kleinen oder gar keinen Effekt. Im Gegensatz daza ist die Ozonbildung in den
städtischen Gebieten mit höheren NO*-Konzentrationen, NO* > 4 ppb, VOC limitiert.
Da die Ozonisoplethen nicht ganz horizontal verlaufen, führt die Verminderung der
NO"-Emission hier eher zu einem leichten Anstieg der Ozonproduktion, während
zunehmende NO*-Emissionen niedrigere Ozonkonzentrationen hervorrufen. Die
Abhängigkeit der Hydroxylradikalkonzentration von den NO*- und VOC-Emissionen
läßt sich mit Abb. 5.10 b wie folgt beschreiben: Im Bereich niedriger NO*-Konzen-
trationen wächst OH, wenn NO* zunimmt und nimmt ab, wenn VOC ansteigt. In
Gebieten mit hoher NO*-Belastung verhält sich die OH-Bildung umgekehrt: zuneh-
mender VOC-Gehalt führt zu wachsenden OH-Konzentrationen, während mehr NO*
die OH-Bildung einschränkt.
5.2.2. Die synoptische Situation vom23.7.1990 bis zum3l.7.l990
ZlBeginn der Episode bestimmen ein Bodenhoch über den britischen Inseln und ein
Höhentief in 500 hPa über Südskandinavien und der Ostsee das Wetter in Mitteleu-
ropa. Eine geschlossene Stratocumulusdecke über Norddeutschland, Belgien und den
Niederlanden bricht erst am 26.7. aluf , während es im Süden bei überwiegend wolken-
losem Himmel sonnig ist, aber einige'Wärmegewitter auftreten. Am 26.7. ist der Ein-
fluß des nach Osten gewanderten ausgedehnten Hochdruckgebiets durch
Wolkenarmut über Mitteleuropa und der Nordsee dominant, während über der lri-
schen See und der Biskaya ein kompaktes frontales 'Wolkenband auftritt, welches
durch ein Tiefdruckgebiet nordwestlich von Irland hervorgerufen wird. In den folgen-
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Skizierung der synoptischen Situation der Sommererepisode (23.7.-31.7. 1990)


















Irische See, Biskaya -> Nordsee, Frankreich
Bewölkung und Niederschlag
Abb. 5.LL: Schematische Ubersicht der für Europa wetterbestimmenden Ereig-
nisse der Sommerepisode (23.7. - 31.7.1990)
den Tagen dringt die dazugehörige Kaltfront zunächst über Irland, England und
Frankreich unter Abschwächung weiter ostwärts vor. Auf ihrer Rückseite führt
Druckanstieg am 30.1. zur Ausweitung eines Hochdruckkeils über Frankreich nach
Mitteleuropa. Der schematische Überblick in Abb. 5.II zeigtdie für Europa wetterbe-
stimmenden Ereignisse der Episode.
5.2.3. Modellergebnisse und Vergleich mit Beobachtungen
Bei der Winterstudie wurde der räumliche und zeitliche Konzentrationsverlauf des
Hauptverursachers des Wintersmogs, SO2, ausführlich diskutiert. In Analogie dazu
soll nun an Hand des bodennahen Ozons, der Hauptkomponente des Sommersmogs,


























Abb. 5.12: Fortsetzung nächste Seite
europa überquerenden Front auf die Photooxidantienbildung und -verteilung geschil-
dert werden. Um das nachmittägliche Ozonmaximum zu erfassen, stellen die in Abb.
5.12 gezeigten Ozonkonzentrationen Mittelwerte der zwischen 12 und 16 GMT vom
Modell berechneten bzw. an den einzelnen Stationen gemessenen Daten dar. Bereits
am24.7. ist die Advektion ozonbelasteter und Vorläufersubstanzen enthaltender Luft-
massen aus Mitteleuropa um das Hochdruckgebiet über Großbritannien zu erkennen.
Deutlich tritt auch das niedrigere Konzentrationsniveau über Nord- und


























Abb. 5.122linke Spalte: Maximalwerte der mit dem CTM-Standardwolkenmodul
simulierten Ozonkonzentrationen am Boden in ppbv für die Episode
vom23.7. - 3t.7.1990, in der rechten Spalte sind die gemessenen Kon-
zentr ationen darg e s tell t
geschlossene Stratocumulusschicht ist die photochemische Aktivität bis zum 25.7.
einschließlich eingeschränkt, so daß der Reaktionszyklus 5.2 bis 5.6 nicht voll zum
Tragen kommt (Station BE34 und DE14 in Abb. 5.13).
Uber den Alpen werden während der gesamten Episode Ozonmaximalkonzentratio-
nen von 60 ppbv und mehr verzeichnet. Auch das Umweltbundesamt, 1992 ermittelt
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Standardwolken Meßwerte
Abb. 5.1.3: Forts etztng nächste Seite
in Deutschland die höchsten Jahresmittelwerte für bodennahes Ozon in den Alpen bei
einem deutlichen Jahresgang mit niedrigen Werten in den Wintermonaten und höhe-
ren Werten in den Sommermonaten. Einen mögliche Erklärung ist der europäische
Transitverkehr durch die großen Alpentäler. In diesen behindern häufige Inversions-
wetterlagen und Schwachwindzeiten die Verdünnung der primären Stickoxid- und
Kohlenwasserstoffemissionen, so daß bei starker Sonneneinstrahlung ein sehr ausge-
prägter Tagesgang der Ozonkonzentration mit hohen Maximal- und kleinen Minimal-
































CIJ02z Payerne (46r5'N, 7,0uO)
24.7. 25.7. 26.7. 27.7. 28.7. 29.7. 30.7. 31.7
IR31: Mace Head (s3rloNr 9r3'W)
24.7. 25.7. 26.7. 27.7. 28.7. 29.7. 30,7. 31.7
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Datum
Standardwolken neue rilolken Meßwerte
Abb. 5.13: Vergleich von Zeitserien der simulierten und gemessenen bodennahen
Ozonkonzentrationen , r steht für die Korrelationskoeffizienten
werten auftritt (Station IT04 und CH02 in Abb. 5.13). Aber auch Berg-Tal-Winde
können zu einem ausgeprägten Ozontagesgang an den Talstationen der Alpen beitra-
gen. Tagsüber transportiert der Wind belastete Luftmassen vom Gebirgsvorland tal-
aufwärts, während in der Nacht eine Reinigung erfolgt, indem die Luft das Tal
hinunter und hinaus ins Vorland strömt. Die an den Talstationen Ispra (am Lago Mag-
giore) und Payerne (am Neuenburger See in der Schweiz) simulierten Zeitreihen der




bodennahen Ozonkonzentration in Abb. 5.13 zeigen auch einen durch die Modellauf-
lösung hervorgerufenen Effekt. Das Modell bestimmt mit der gemittelten Bodentopo-
graphie, die die Tallage der Stationen nicht auflöst und somit auch keine
Inversionswetterlagen, Schwachwindzeiten und Berg-Tal-Winde erfaßt, einen weni-
ger ausgepråigten Tagesgang der Ozonkonzentrationen im Vergleich zu den Meßwer-
ten. Die nächtlichen Ozonkonzentrationen bleiben so, wie für Reinluftgebiete typisch,
auf einem höheren Niveau.
Das über Mitteleuropa ausgedehnte Hochdruckgebiet führt bis zum 27.128.7. zl
einem Anstieg der Ozonmaximalwerte und zu einer Intensivierung des antizyklonalen
Ozontransports. Der Durchzug des Tiefausläufers senkt die Maximalkonzentrationen,
da zum einen unbelastete Luftmassen herangeführt werden und zum anderen die
starke Bewölkung eine Herabsetzung der photochemischen Aktivität, Auswaschen,
Ausregnen und Einmischung von Spurenstoffen in höhere Atmosphärenschichten
bewirkt (Station IR31 und GB13 in Abb. 5.13).
Bezüglich der bodennahen Ozonkonzentrationen kann festgehalten werden, daß die
Modellwerte während der Tage mit verminderter photochemischer Aktivität eine sehr
gute Ûbereinstimmung mit den gemessenen Stundenmittelwerten zeigen. An den
Tagen mit starker Sonneneinstrahlung und erhöhter Temperatur unterschätzt das
Modell jedoch die gemessenen Ozonmaximalwerte sowohl mit dem Standard-Wol-
kenmodul als auch mit dem neuen HIRHAM-CTM-Wolkenmodul. Aber die relativen
Änderungen in der Ozonkonzentration, d. h. der Tagesgang und der Unterschied in
den Ozonmaxima an photochemisch aktiven und inaktiven Tagen, werden vom
Modell erfaßt, wie an Hand der Korrelationskoeffizienten in Abb. 5.13 zu erkennen
ist.
Die zeitliche und räumliche vom Modell berechnete Konzentrationsentwicklung, die
hier exemplarisch für bodennahes Ozon diskutiert wurde, findet man auch frir die
bodennahen Konzentrationen der Aldehyde, des Peroxyacetylnitrats (PAN) und der
weniger reaktiven Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Ethan. Je höher die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Kohlenwasserstoffe mit dem OH-Radikal ist (siehe Tab. 4.1),
desto kürzer ist die Transportstrecke, die sie bis zum Abbau zurücklegen. Die in-situ
Bildung von Ozon in den belasteten, von den Schadstoffquellen wegtransportierten






Abb. 5.14: Mit dem CTM-Standardwolkenmodul simulierte PAN-Konzentratio-
nen für den 29.1 .1990, 12 GMT
tigten Klasseneinteilung der Kohlenwasserstoffe deutlich (siehe Kap. 4.2). Die für die
Ozonbildung benötigten Stickoxide können fernab der Quellgebiete prinzipiell durch
den Zerfall von PAN bereitgestellt werden. PAN besitzt als Reservoirverbindung für











(T < 283 K) begünstigt das temperaturabhängige Gleichgewicht
cH3-c<316.+ No, p cH3-c ..7o|.t Q-O-Noz (s.10)
die PAN-Bildung. Aber auch bei sommerlicher Bodentemperatur führen erhöhte Ace-
tylperoxyradikal- und Stickstoffdioxidkonzentrationen zur PAN-Bildung, welches
dann über weite Entfernungen transportiert werden kann, bevor es wieder zerfallt.
Abbildung 5.14 stellt die vom Modell simulierten PAN-Konzentrationen für den
29.7.1990, 12 GMT am Boden, in der 5. und in der 9. Modellschicht dar (vergleiche
auch Abb. 5.12) und zeigt sowohl den Ferntransport als auch die Stabilität von PAN
in kälteren Atmosphärenschichten. Auch der Einfluß der Kaltfront, die aufgrund der
Bodenreibung in höheren Atmosphärenschichten schneller vorankommt, ist deutlich
zu erkennen.
Ein Vergleich der über die gesamte Episode gemittelten beobachteten und simulierten
bodennahen Schwefeldioxid-, Sulfat- und Ozonkonzentrationen aller Stationen ist in
den Streudiagrammen in Abbildung 5.15 dargestellt. Die statistischen Vergleichs-
maße faßt Tabelle 5.2 zusammen. Dabei fällt im Gegensatz zur Winterepisode auf,
daß durch das neue'Wolkenmodul für alle drei Spurenstoffe eine Verschlechterung
gegenüber dem Standard-Wolkenmodul zu verzeichnen ist. Wie jedoch im folgenden
gezeigt werden soll, ist zur Beurteilung des neuen Wolkenmoduls eine detailliertere
Analyse notwendig.
Für Schwefeldioxid berechnet das Modell wie auch während der Wintersimulation zu
hohe Episodenmittelwerte, die erklärbar sind mit der instantanen Durchmischung des
emittierten Schwefeldioxids innerhalb des Emissionsgitterelements und dem auf-
grund der damit verbundenen unrealistischen Verdünnung unterschätzten trockenen
Depositionsfluß (siehe auch Kapitel 5.1.2). Die mit dem Standard-Wolkenmodul
berechneten Sulfatkonzentrationen liegen im Vergleich zl den Beobachtungen nur
geringfügig zu niedrig im Gegensatz zu den vom neuen Wolkenmodul prognostizier-
ten Sulfatkonzentrationen. Dieser Unterschied ist auf die Oxidation von SO2 in der
flüssigen Phase zurückzuführen, denn das Standard-Wolkenmodul diagnostiziert wäh-
rend der Sommerepisode mehr niedrige Wolken über Mitteleuropa und stellt damit





























Abb. 5.15: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechne-
ten bodennahen Episodenmittelw erte (23 .7 . -30.7 .1990) der Schwefel-







komponenten das simulierte und beobachtete Konzentrationsintervall (SO2: 0,2 bis
11 pg(S)/m3, SOo2-: 0,3 bis 5 pg(S)/m3) gut übereinstimmt, berechnet das Modell für
die Ozonmaxima (Mittelwertvon 12 bis 16 GMT) eine sehr viel geringere Variabilität
als die Beobachtungen zeigen. Das gemessene Konzentrationsintervall von 25 bis
90 ppbv wird weder in den Modellrechnungen mit dem Standard-Wolkenmodul noch
mit dem neuen'Wolkenmodul (beide 30 bis 60 ppbv) erreicht. Auch unter Berücksich-
tigung der Ozonkonzentrationen zu den anderen Tageszeiten bleiben die vom Modell



































































Tab. 5.2t Statistische Vergleichsmaße für die Episodenmittelwerte (23.7.
30.7.1990). Faktor 2besagt, daß x%o der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen. 'fractional Bias': FB: (Cr-C")/ (eu+ C¡) und
N M S E: (C w- C ù' / (C u . C ù als' Norm aliäèd Mean'sqirare Error',
mit C* und C3 als gemitfelte modellierte und beobachteté Konzentra-
tionen
77
Das neue Wolkenmodul ermittelt im Vergleich zum Standard-'Wolkenmodul etwas
geringere Ozonkonzentrationen, da im Gegensatz zum Standard-Wolkenmodul der
Wasserdampfgehalt der Modellatmosphäre nicht reduziert wird (siehe Kapitel 3.1 und
3.2), so daß in höheren Atmosphärenschichten nach
03 + hv -+ o(lP) * 03, I < 310 nm
o(lD) + H2o -+ oH + oH
(s.1 1)
(s.r2)
mehr Ozon abgebaut werden kann. Der Eintrag von Ozon aus der freien Troposphäre
in die planetarische Grenzschicht wird somit herabgesetzt.
Wie bereits anhand der Ozonzeitreihen in Abbildung 5.13 gezeigt wurde, liegen die
berechneten Ozonmaximalwerte besonders während der Tage mit starker Sonnenein-
strahlung und hoher photochemischer Aktivität weit unterhalb der Beobachtungsda-
ten. Das legt die Annahme nahe, daß die Oxidationskapazitat, d. h. die Hydroxyl-
radikalkonzentration, im Modell limitiert ist und somit auch die Oxidation von
Schwefeldioxid zu Sulfat.
Ohne eine Korrektur der eingeschränkten Oxidationsfähigkeit kann die hier beschrie-
bene Sommerstudie nicht zur Bewertung des neuen Wolkenmoduls im Vergleich zum
Standardwolkenmodul herangezogen werden. Bei gesteigerter Oxidationskapazität
der Modellatmosphäre könnte die hier gezeigte verminderte Sulfatbildung durch das
neue Wolkenmodul, die zurückzuführen ist auf eine Herabsetzung der Oxidation von
SO2 in der wässrigen Phase, durch zusätzliche Oxidation von SO2 in der Gasphase
nach Reaktion 5.1 kompensiert werden. Zur Untersuchung dieser Annahme wurden
Sensitivitätsstudien durchgeführt, die im folgenden Kapitel geschildert werden.
5.2.4. Sensitivitätsstudien
Zunächst wurden die vom EMEP-Kataster abgeleiteten Emissionsdatensätze unter-
sucht. Da die EMEP-Daten auf den von den einzelnen europäischen Staaten veröf-
fentlichten Emissionen beruhen, stellen sie in gewisser Weise politische Daten dar.
Gerade in den Jahren vor 1990 sind für die früheren Ostblockländer große Unsicher-
heiten vorhanden, besonders bezüglich der Kohlenwasserstoffemissionen. Die
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Schwefeldioxid- und Stickoxidemissionen waren nach Simpson (1993) auch schon
vor 1990 relativ gut und vollständig bekannt. Bei einer Simulation mit vorwiegend
Westwindwetterlagen machen sich die Unsicherheiten der osteuropäischen Kohlen-
wasserstoffemissionen wenig bemerkbar, da die meisten zum Vergleich herangezoge-
nen Beobachtungsdaten in Westeuropa liegen (Abb. 5.1). Allerdings können diese
Unsicherheiten bei den hier durchgeführten Studien mit einer ausgeprägten antizyklo-
nalen Zirkulation über Europa einen großen Einfluß auf die vom Modell berechneten
Konzentrationen ausüben.
Die hier für die Sommerstudie eingesetzten Emissionsdaten beruhen auf vorläufigen
EMEP-Daten. Eine Aktualisierung dieser Daten, die aufgrund des größeren Informa-
tionsflusses durch die politischen Umstrukturierungen der osteuropäischen Staaten
vorgenommen werden konnte, stand für die hier durchgeführte Simulation nicht zur
Verfügung (im Gegensatz zur Winterstudie, die mit aktualisierten Emissionsdaten
gerechnet werden konnte). Nach Memmesheimer (pers. Mitteilung) enthalten die
aktualisierten Daten der ehemaligen DDR beispielsweise bis zu fünfmal höhere Koh-
lenwasserstoffemissionsraten. Diese könnten entsprechend dem Reaktionszyklus 5.2
bis 5.6 zu höheren Ozonkonzentrationen und damit auch zu einer Erhöhung der OH-
Produktion nach 5.11 bis 5.14 führen.
HO2 + O3-+ OH + 2O2
HO2 + NO-+ OH + NO2
(s.13)
(s.14)
Bisher war nur die Rede von anthropogen emittierten Kohlenwasserstoffen. Nach
Schätzungen von Lübkert und de Tilly (1989) stammen jedoch 30 7o der Gesamtjah-
resemission der Kohlenwasserstoffe in Westeuropa aus natürlichen Quellen. In
umfangreichen Untersuchungen wurden Laub- und Nadelwälder als Hauptemittenten
für Isopren und Monoterpene (Dimere des Isoprens) mit einer temperatur- und im
Falle des Isoprens auch strahlungsabhängigen Emissionsrate identifiziefi (Altshuller,
1983), die zu einem deutlichen Jahresgang mit hohen Emissionen in den Sommermo-
naten und vernachlässigbaren Emissionen in den Wintermonaten führt. Wie auch die
anthropogen emittierten Olefine gehen die biogenen Kohlenwasserstoffe in der Tro-
posphäre hauptsächlich chemische Reaktionen mit OH, NO3 und 03 ein. Nach A/rs-
huller (1983) wächst das Ozonbildungspotential mit steigendem VOC/NO*-
Verhältnis bis zu einem Maximalwert und nimmt dann wieder ab, weil die Ozonolyse
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die dominierende Reaktion wird. Möglicherweise machen sich fehlende biogene Koh-
lenwasserstoffemissionen im EMEP-Kataster während der hier durchgeführten Som-
merstudie gerade an den photochemisch sehr aktiven Tagen bemerkbar.
Zw lJberyrüfung der Abhängigkeit der prognostizierten Konzentrationen von den
Emissionsdaten wurden diese wie folgt verändert:
(a) Verdopplung der anthropogenen Kohlenwasserstoffemissionen,
(b) Verdopplung der NO*-Emissionen,
(c) Halbierung der NO*-Emissionen,
(d) Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissionen.
Es wurde ein 24-Stundenlauf mit dem neuen Wolkenmodul durchgeführt, um dann die
Spurenstoffkonzentrationen für den 23.7 .1990, 12 GMT zu analysieren.
(a) Verdopplung der anthropogenen Kohlenwasserstoffemissionen
Die Gesamtkonzentration der Aldehyde und des Peroxyacetylnitrats nehmen deutlich
zu, was auf einen erhöhten Abbau von Kohlenwasserstoffen und vorhandenen Oxida-
tionsreserven der Atmosphäre schließen läßt. Auch die bodennahen Ozonkonzentra-
tionen werden durch die Verdopplung der anthropogenen
Kohlenwasserstoffemissionen insbesondere über Süddeutschland, dem nördlichen
Frankreich und den britischen Inseln erhöht (Abb. 5.16a). In diesen Regionen sind
hohe NO*-Konzentrationen vorhanden, so daß die Ozonproduktion VOC limitiert ist,
d. h. erhöhte VOC-Konzentrationen führen auch zu erhöhten Ozonkonzentrationen.
In den anderen, NO* limitierten Gebieten hat die Verdopplung der anthropogenen
Kohlenwasserstoffemissionen in Übereinstimmung mit den Rechnungen von Sillrnan
et al. (1990) (siehe Kapitel 5.2.I) keinen nennenswerten Einfluß. Analog zum Ozon-
anstieg nimmt die OH-Produktion in den mit hohen NO*-Konzentrationen belasteten
Regionen zu (Abb. 5.16b), während ansonsten eine Abnahme zu verzeichnen ist. Das
veränderte Angebot an OH-Radikalen wirkt sich auch auf die Sulfatbildung aus (Abb.
5.16c): bei erhöhter OH-Konzentration wächst die Sulfatproduktion auch im Bereich








Abb.5.L6: Relative Ánderu_ngen in 7o der bodennahen Konzentrationen von a) Os,
b) OH und c) SO¿'- nach Verdopplung der anthropogenen Kohlenwas-
serstoffemissionen am 23.7.1990, 12 GMT, zum Vergleich wurden die
Ergebnisse der Simulation mit dem neuen Wolkenmodul herangezogen
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(b) Verdopplung der NO*-Emissionen
Bei dieser Sensitivitätssudie ist die vermehrte Salpetersäurebildung nach
NO2 + OH -+ HNO3 (s.1s)
besonders auffällig. Dadurch stehen weniger OH-Radikale zur Oxidation der Kohlen-
wasserstoffe zu Verfügung, so daß auch die Aldehyd-, PAN- und HO2-Bildung einge-
schränkt ist. Das wiederum bedingt nach
HO2 + HO2 -+ H2O2+ 02
geringere H2O2-Konzentrationen. Damit wird sowohl die Sulfatbildung in der wässri-
gen Phase durch das HauptoxidationsmittelH2O2 (siehe Kapitel 5.1) als auch in der
Gasphase nach Reaktion 5.1 vermindert. Die Ozonkonzentrationen zeigen im Bereich
der Hauptemissionsgebiete der Stickoxide (Beneluxstaaten, alte Bundesrepublik,
Alpenregion und Großbritannien) eine deutliche Abnahme, weil zum einen der Reak-
tionszyklus 5.2 bis 5.6 nur mit verminderter OH-Konzentration gestartet werden kann
und zum anderen nach Reaktion 5.8 ein vermehrter Ozonabbau stattfindet. In den
quellfernen Gebieten Europas hingegen, kann eine leichte Ozonzunahme verzeichnet
werden. Auch die Ergebnisse dieser Sensitivitätsstudie stehen in Einklang mit den
von Sillman et aI. (1990) durchgeführten Rechnungen.
(c) Halbierung der NO*-Emissionen
In den Ländern Europas, die nur eine geringe NO*-Belastung aufweisen, geht die
Ozonkonzentration bei einer Halbierung der NO*-Emissionen zurück, weil die kataly-
tische V/irkung der Stickoxide im Reaktionszyklus 5.2 bis 5.6 vermindert wird. Hier
bleiben höhere VOC-Konzentrationen in der Atmosphäre erhalten. Ansonsten zeigt
das Modell ein ähnliches Verhalten wie bei der unter (a) beschriebenen Verdopplung
der anthropogenen VOC-Emissionen: in den Regionen mit höheren NO*-Konzentra-
tionen steigt die O3-, OH- und SOa2--Produktion, ansonsten zeigt das Modell vermin-
derte OH- und SOa2--Konzentrationen. Die relativen Änderungen der OH-Radikal-
und Sulfatkonzentrationen sind im Vergleich zur Sensitivitätsstudie (a) stärker ausge-
prägt, während die O3-Zunahme geringer ausfällt.
(s.16)
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(d) Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissionen
Zunächst soll ein einfaches Modell vorgestellt werden, das eine grobe Abschätzung
der Isopren- und Monoterpenemissionsrate als Funktion der Temperatur, der Strah-
lung und des Waldbestandes erlaubt. Dann folgt die Diskussion der Ergebnisse der
Sensitivitätsstudie.
Im Gegens atz zu dem in vielen Modellen (Simpson, 1993 , Lippert, 1992 , Zlatev et aI.
1993) üblichen Emissionsfaktoralgorithmus von Lübkert und Schöpp (1989), werden
in dieser Arbeit die Ergebnisse einer späteren Studie von Guenther et al. (1991 und
1993) zu Grunde gelegt. Der Einfluß der relativen Feuchte, der Lichtintensität und
des Kohlendioxidmischungsverhältnisses auf die Monoterpenemissionsrate wird im
allgemeinen als vernachlässigbar betrachtet, so daß nach Guenther et aI. (1993) eine
temperaturabhängige Emissionsrate wie folgt definiert werden kann:
Eu : ,Sr. exp (p (f 
- 
Z,) ) (5.17)
mit E¡4: Monoterpenemissionsrate in nmol (C) 
--2 .-1 für die Temperatur Z in K,
,S¿': Monoterpenemissionsrate für die Standardtemperatur Ts : 301 K, hier
SM:4}nmol (C) 
--2 r-1,
F : 0,09 K-l, empirischer Koeffizient.
Für die Isoprenemission wird neben der Temperaturabhängigkeit auch der Einfluß der
photosynthetisch aktiven Strahlung (PAR) berücksichtigt:
EI (s.18)
mit E¡: Isoprenemissionsrate in nmol (C) m-2 s-1 fút die Temperatur T in K und den
PAR-Fluß L in pmol 
--2 ,-1,
,S¡: Isoprenemissionsrate für die Standardtemperatur { : 301 K und einen Stand-
ard-PAR-Fluß vom 1000 pmol 
--2 ,-10 hier S¡: 40 nmol (C) m-2 s-l,
C¿ : Strahlun gskorrekturfaktor,
C¡ Temperaturkorrekturfaktor.
Der empirisch bestimmte Strahlungskorrekturfaktor CTlautet nach Guenther et al.
(leer ):
: ,Sr. C". C,
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x- x' - 4ftL,CL 2L"
(s.1e)
mit.r: fl + L1+L2,
/: 0,385, Anteil des vom Chloroplast absorbierten Lichtes,
.I: Strahlung in pmol *-2.-1,
Ll : 105,6, empirischer Koeff,zient,
L2: 6,12, empirischer Koeffizient"
Die Temperaturabhängigkeit wird wie folgt berechnet:
cr: exp [2, (TB-T,) /RTBT.] (s.20)
mit T6: Blattemperatur in K,
R = 8,31433 J K-l mol-l,
Tt :95lOO J mol-1, empirischer Koeffizient,
Tz : 231000J mol-l, empirischer Koeffizient,
T3 : 311,83 K, empirischer Koeffizient.
Für die hier durchgeführten Rechnungen wurde zusätzlich angenommen, daß die
Bodentemperatur der Blattemperatur entspricht. Die photosynthetisch aktive Strah-
lung wurde als Funktion des Zenitwinkels @ berechnet:
PAR : PAR'.cos@ (s.2r)
PARI: 410 W m-2 stellt die integrale Strahlungsintensität der Sonne zwischen 400
und 700 nm nach Abzug der Ozonabsorption, der Rayleigh- und Dunststreuung dar.
Angesichts der weiteren Vereinfachungen und Annahmen zur Lösung von Gleichung
(5.18) erwies sich die astronomische Bestimmung von PAR ohne Berücksichtigung
von Wolkeneffekten als hinreichend genau. Die Information über den Laub- und
Nadelwaldanteil innerhalb eines Gitterelementes basiert auf den Waldflächenzahlen
von Lübkert und Schöpp (1989), die in das rotierte Gitter von HIRHAM-CTM trans-
formiert wurden. Insgesamt wird für das in Abb.2.4 gezeigte HIRHAM-CTM-Gebiet
744242 km2 Nadelwald und 566005 km2 Laubwald bestimmt (siehe Anhang 3). Eine
weitere allgemein übliche Vereinfachung steckt in der Annahme, daß Isopren nur von
I-aubwäldern und Monoterpene nur von Nadelwäldern emittiert werden. Im Gaspha-
sen-Chemiemechanismus von Stockwell et al. (1990) ist die chemische Umsetzung
84
des Isoprens explizit enthalten. Allerdings fehlt die Chemie der Monoterpene. So
wurden hier in erster Näherung die Emissionen der Monoterpene 
^r 
je 50 Vo den
Emissionen der Olefine mit endständiger Doppelbindung (OLT) und denen mit inter-
ner Doppelbindung (OLI) zugewiesen.
Als Beispiel für den Tagesgang der biogenen Emissionen und zum Vergleich der
Algorithmen von Lübkert und Schöpp (1989) und Guenther et al. (1991 und 1993)
sind in Abb. 5.17 die Isopren- und Monoterpenemissionsraten am 30.7.1990 für ein-
Gitterelement in Spanien mit l592km2 Nadelwald und l72km2 Laubwald darge-
stellt. Nach Lübkert und Schöpp (1989) liegen die Emissionsraten etwa doppelt so
hoch wie die nach Guenther et al. (1991 und /993) berechneten. Dieser Vergleich
veranschaulicht die großen Unsicherheiten bei der Abschätzung der VOC-Emissionen









Abb. 5.172 Zeltlicher Verlauf der Isopren- und Monoterpenemissionen (g/s) und
der Temperatqr (oC) am 30.7.1990 für ejn Gitterelement in Spanien
mit 1572 km2 Ñadelwald und. 172 km2 Laubwald berechnet nach















Abb. 5.18¡ Relative Änderun&en in Vo der bodennahen Konzentrationen von a) 03,
b) OH und c) SO¿'- nach Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissio-
nen am 23.7.1990,12 GMT, zum Vergleich wurden die Ergebnisse der








(1989) zeigtdie Parametrisierung nachGuenther et aL (1991 und 1993) die folgenden
Vorteile: Zum einen wird entsprechend den Beobachtungen in der Nacht kein Isopren
emittiert (Ct 
- 
0 in Gleichung 5.18). Zum anderen beschreibt der Temperaturkorrek-
turfaktor Cy nicht nur den exponentiellen Anstieg der Isoprenemissionsrate bis zu
einen Maximum zwischen 35 oC und 40 oC, sondern auch die rasche Abnahme, die
bei höheren Temperaturen beobachtet wird (in Abb. 5.17 nicht enthalten, da die Maxi-
maltemperatur 35 oC nicht überschritten wird).
Die Ergebnisse der Sensitivitätsstudie nach Einbindung der biogenen VOC-Emissio-
nen sind in Abb. 5.18 dargestellt. Der Unterschied zu den Ergebnissen der Sensitivi-
tätsstudie (a) (vergleiche auch Abb. 5.16) beruht hauptsächlich auf der andersartigen
räumlichen Quellverteilung der anthropogenen und biogenen Kohlenwasserstoffemis-
sionen und der hohen Reaktivität biogener VOC. Eine Interpretation entsprechend
den Rechnungen von Sillmøn et al. (1990) ist auch hier möglich: in den Regionen mit
erhöhter NO*-Belastung führen zunehmende VOC-Konzentrationen zu einer Steige-
rung der O3-, OH- und SOa2--Produktion. Während für Ozon in den Gebieten mit
geringen NO*-Konzentrationen keine Änderung auftritt, nimmt die OH- und Sulfat-
konzentration dort bei zunehmenden VOC-Gehalt ab.
Abschließend zur Zusammenfassung der Ergebnisse der Sensitivitätsstudien (a)-(d):
Abb. 5.19 zeigt einen Vergleich der am 23.7.1990,12 GMT gemessenen Ozonkonzen-
trationen aller Stationen mit den Modellergebnissen, die mit dem neuen Wolkenmo-
dul berechnet wurden (Kontrollauf) und zusätzlich dazu, den Ergebnissen der
Sensitivitätsstudien (a)-(d). Die statistischen Vergleichsmaße faßt Tabelle 5.3 zusam-
men. An den meisten Beobachtungsstationen bestimmt Sensitivitätsstudie (b) gerin-
gere Ozonkonzentrationen als der Kontrollauf. Die eingeschränkte
Oxidationsfähigkeit des Modells im Bereich der Meßstationen wird also durch die
Annahme einer europaweiten Verdopplung der NO*-Emissionen noch weiter herabge-
setzt. Im Vergleich zum Kontrollauf und zu den Beobachtungsdaten führt sowohl Sen-
sitivitätsstudie (a) mit dem veränderten Emissionsverhältnis (2.VOC)/NOX als auch
Sensitivitätsstudie (c) mit dem gleichen relativen Verhältnis VOC/(0,5.NOx) zu einer
Verbesserung der prognostizierten Ozonkonzentrationen. Im Gegensatz zur Studie (c)
kann durch Studie (a) auch für die gemessenen Ozonkonzentrationen im Bereich von
70 - 100 ppbv eine bessere Prognose ev,ielt werden. Beide Sensitivitätsstudien
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Abb. 5.L9: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechne-
ten bodennahen Ozonkonzentrationen in ppbv am 23.7 .t990, 12 GMT
mosphäre vom absoluten und relativen VOc/Nox-Verhältnis deutlich. Während in
den Studien (a)-(c) das Modellverhalten unter hypothetisch veränderten Emissionsbe-
dingungen untersucht wurde, wird durch die Berücksichtigung der biogenen Kohlen-
wasserstoffemissionen (Sensitivitätsstudien (d)) eine realistische, im Modell fehlende
































so für die beobachteten Ozonkonzentrationen von 50 - 100 ppbv höhere Werte. Bei
den gemessenen Ozonwerten, die kleiner als 50 ppbv sind, tritt keine bzw. nur eine
geringfügige Konzentrationszunahme auf.
Sowohl die Annahme einer Verdopplung der anthropogenen VOC-Emissionen (Sensi-
tivitätsstudien (a)) als auch die Berücksichtigung biogener VOC-Emissionen (Sensiti-
vitätsstudien (d)) führt also zu einer Steigerung der eingeschränkten Oxidations-
kapazitat der Modellatmosphäre des Kontrollaufs, die besonders eine Unterschätzung
der hohen Ozonkonzentrationen in Gebieten mit starker photochemischer Aktivität
zeigte.
Um eine weitere Erhöhung der Oxidationsfähigkeit der Modellatmosphäre und damit
eine bessere Übereinstimmung zwischen den Absolutwerten der Modellergebnisse
und der Beobachtungen während photochemisch aktiver Perioden im Sommer zu
erhalten, sind insbesondere mehr Informationen über anthropogen und natürlich emit-
tierte Kohlenwasserstoffe notwendig. Dazu kann eine detaillierte Untersuchung der
für die Parametrisierung der biogenen Kohlenwasserstoffemissionen getroffenen
Annahmen bezüglich Blattemperatur, photosynthetisch aktiver Strahlung und Stan-
dardemissionsraten beitragen. Neben Rechnungen mit aktualisierten anthropogenen


















































Thb. 5.3: Statistische Vergleichsmaße für die Ozonkonzentration am 23.7.1990,
12 GMT. Faktor 2 besagt, daß x%o der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen.'sractional Bias': FB: (Cu-CÐ / (C¡a+C) und
NMSE: (Cu 
-CÐ- / (Cu .Cø) als 'Normalized Mean Square Error',
mit C* und C¿ als gemittelte modellierte und beobachtete Konzentra-
tionen
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sionen auf die einzelnen Komponenten nach Memmesheimer et al. (1991) untersucht
werden. Bei der angenommenen sofortigen homogenen Durchmischung der Emissio-
nen innerhalb des Quellgitterelements müssen die stark unterschiedlichen Reaktions-
geschwindigkeiten der verschiedenen Kohlenwasserstoffe bezüglich des OH-Radikals
(Kap. 4.2) teilweise als subskalige Effekte Berücksichtigung finden.
Die Sensitivitätssudien (a)-(d) zeigten auch die lokale Abhängigkeit der Sulfatkon-
zentration von der Oxidationskapazítât der Modellatmosphäre (Abb. 5.16 und 5.18).
Im Bereich der Sulfatwolke über der Tschechoslowakei konnten sowohl durch Studie
(a) als auch durch Studie (d) höhere Sulfatkonzentrationen prognostiziert werden.
Durch eine weitere Erhöhung der Oxidationsfähigkeit der Modellatmosphäre, was
einer besseren Wiedergabe der realen Atmosphäre gleichkommt, können so im




Die in Kapitel 5 vorgestellten und diskutierten Ergebnisse der Modellrechnungen
einer Winter- und einer Sommerepisode zeigten die prinzipielle Fähigkeit des gekop-
pelten HIRHAM-CTM-Modellsystems, den großräumigen Transport und die
Umwandlung von Primär- und Sekundärschadstoffen zu bestimmen. Obwohl nur
Beobachtungsdaten von bodennahem Ozon, Schwefeldioxid, Sulfat und teilweise
auch Stickstoffdioxid zur Verfügung standen, wurden durch den Vergleich der
Modellergebnisse mit diesen Daten auch Unzulänglichkeiten der Emissionsdaten und
interner Modellparametrisierungen deutlich. Allerdings wären zur Überprüfung des
heutigen Verständnisses der atmosphärischen Chemie und deren Beschreibung durch
komplexe Modelle weitere Meßdaten von Spurenstoffkonzentrationen am Boden, in
höheren Atmosphärenschichten und auch der trockenen und nassen Deposition wün-
schenswert.
Sowohl während der'Winterstudie als auch während der Sommerstudie deuten über-
schätzte Schwefeldioxidkonzentrationen auf einen vernachlässigten lokalen Depositi-
onsfluß innerhalb des Emissionsgitterelements hin. Zur Abschatzung des lokal
deponierten Anteils der Emissionen als Funktion der meteorologischen Umgebungs-
bedingungenn der Emissionshöhe, der Gitterweite und -höhe könnten beispielsweise
Rechnungen mit einem Plume-Modell durchgeführt und zur Parametrisierung dieses
subskaligen Effekts herangezogen werden.
In komplexen dreidimensionalen Chemie-Transport-Modellen wurde in der Vergan-
genheit der Beitrag der Oxidation von Schwefeldioxid zu Sulfat in der wässrigen
Phase unterschätzt. Durch eine unzureichende Wolkenparametrisierung wurden zu
wenig nichtregnende Wolken und damit auch zu wenig Flüssigwasser für die Flüssig-
phasenumwandlung von Schwefeldioxid zu Sulfat in der Modellatmosphäre diagno-
stiziert (Karamchandani undVenkatrarn, 1992, Dennis et al., 1993). Die Bedeutung
der Wolkenparametrisierung für die Sulfatproduktion konnte auch in der hier durch-
geführten Arbeit herausgestellt werden. Im Vergleich zum Standardwolkenmodul des
Chemie-Transport-Modells zeigte die von HIRHAM diagnostizierte Bewölkung eine
größere horizontale Ausdehnung der Wolkengebiete und eine qualitativ bessere Úber-
einstimmung mit Satellitendaten. Die Information des Bedeckungsgrades und des
prognostizierten Flüssigwassergehalts von HIRHAM wurde an ein verändertes Wol-
kenmodul des CTM übergeben. Während der Wintersimulation, in der die Oxidations-
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kapazitat der Atmosphäre vom Modellsystem richtig erfaßt wurde, führten die
Modellrechnungen mit dem neuen Wolkenmodul im Vergleich zu Rechnungen mit
dem Standard-Wolkenmodul und vorliegenden Beobachtungsdaten zu einer eindeuti-
gen Erhöhung und Verbesserung der prognostizierten Sulfatkonzentrationen. Die
Ergebnisse der Sommersimulation hingegen konnten nicht zur Bewertung des neuen
Wolkenmoduls herangezogen werden. Der Vergleich der beobachteten und berechne-
ten Spurengaskonzentrationen deutete auf eine eingeschränkte Oxidationskapazität
der Modellatmosphäre während der Sommerstudie hin, die zurückgeführt werden
kann auf fehlerhafte Abschätzungen der anthropogenen VOC-Emissionen der osteu-
ropäischen Staaten und fehlende natürliche VOC-Emissionen. Die lokale Abhängig-
keit der Oxidationsfähigkeit der Modellatmosphäre und der Schwefelchemie vom
absoluten und relativen VOC/NO*-Verhältnis der Emissionen konnte durch Sensitivi-
tätsstudien demonstriert werden. Inwieweit aber die vom Modell unterschätzte Sulfat-
konzentration auf eine unzureichende Wolkenparametrisierung oder auf eine
limitierte Oxidationskapazitat aufgrund unzulänglicher Emissionsdaten zurückzufüh-
ren isto muß in weiteren Untersuchungen geklärt werden. Beispielsweise könnten
bereits durch Modellrechnungen einer Sommerepisode mit vorwiegend'Westwindwet-
terlagen zusätzliche Erkenntnisse gewonnen werden.
Wie in den durchgeführten Modellrechnungen und Sensitivitätsstudien gezeigt wer-
den konnte, besitzt das HIRHAM-CTM-Modellsystem, trotz aller Unzulänglichkei-
ten, die notwendige Sensitivität und Stabilität, um den Einfluß einer globalen
Klimaänderung durch einen möglichen verstärkten Treibhauseffekt auf die Chemie
der belasteten Atmosphäre über Europa zu untersuchen und so auch die V/irksamkeit
von Maßnahmen zur Verminderung von Schadstoffbelastungen unter klimatologisch
veränderten Bedingungen abzuschätzten. Das Modellsystem enthält allerdings keiner-
lei Rückkopplungseffekte der chemischen Spurenstoffe auf meteorologische Varia-
blen.
Zur Untersuchung von Sommersmogepisoden beispielsweise müßte zunächst ein
Kontrollexperiment wie die geschilderte Sommerstudie, allerdings mindestens für
den Zeitraum eines Monats, erstellt und mit Beobachtungsdaten verglichen werden,
um die Schwächen und Stärken des Modells zv erkennen. Desweiteren wären
umfangreiche Sensitivitätsstudien zur Ermittlung der Abhängigkeit der prognostizier-
ten Spurenstoffkonzentrationen von den Emissionsdaten, den chemischen Anfangs-
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und Randbedingungen und den Photolysedaten notwendig. Dann könnten verschie-
dene Juli- und/oder August-Läufe mit meteorologischen Eingabedaten aus Klimaän-
derungsexperimenten durchgeführt werden, und zwar entweder mit unveränderten
oder mit den für das entsprechende Jahrzehnt zu erwartenden Emissionen und Hinter-
grundkonzentrationen. Bei der Bestimmung der Photolyseraten kann auch die Kon-
zentrationsabnahme des stratosphärischen Ozons berücksichtigt werden. Wegen des
dominierenden Einflusses der meteorologischen Verhältnisse, insbesondere ob es sich
um einen verregneten oder sonnenreichen Sommer handelt, treten von Jahr zu Jahr
erhebliche Schwankungen der Ozonbelastung auf, so daß bei der Analyse und statisti-
schen Auswertung der Klimaexperimente eine differenziefte Untersuchung für ver-
schiedene Großwetterlagen über Europa (Westwindwetterlage oder blockierendes
Hochdruckgebiet) sehr hilfreich sein kann.
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Anhang L: Koordinatensysteme und Koordinatentransformation
(L) Lambert konforme Projektion
Wird die Erdoberfläche auf einem Kegel abgebildet, der entweder tangential nt einem
Breitenkreis verläuft oder die Erde an zwei Breitenkreisen schneidet, erhält man
durch Öffnen des Kegels längs eines Längenkreises eine planare Darstellung der Erd-
oberfläche, die man als Lambert konforme Projektion bezeichnet, sofern sie winkel-
treu ist. Sie dient zur Darstellung begrenzter Gebiete der mittleren geographischen
Breitengrade.





Abb. AL: Prinzip der konischen Darstellung mit Berührkegel
Dem Längenkreisunterschied I auf der Erde entspricht der Winkel cr
lung, und dem Vollkrcis 2n: 360o im Pol entspricht der Winkel o :











ergibt sich die erste Abbildungsgleichung zu
U,: n.)u (/^2)
mit der Abbildungskonstante n - cosõ, . Um eine winkeltreue Abbildung zu erhal-












Nach Trennung der Variablen liefert die anschließende Integration
ltnr :, . h(,*Ì) + hc (46)
mit lnC als Integrationskonstante. Durch Entlogarithmieren erhält man
r : c (,*l)' (47)
C muß nun so gewählt werden, daß der Grundkreis rrlängentreu abgebildet wird. Mit
,s : R ' tanõ, (siehe Abb. A1) folgt für die Integrationskonstante C:
(48)










: '?T':l ,*'(!) .^ (Ae)
r* [iJ
Für die Längenverzerrung auf einem beliebigen Horizontalkreis (44) ergibt sich mit
(49) und der Abbildungskonstante n = cosô,
v sinõ, '*'(;) (A1o)
^ - ,f ô)' sin6-
( b ) Winkeltreue Ke gelabbildung mit zw e í läng entreuen H orizontalkre ís en
Bei der Darstellung von Horizontalkreiszonen soll die Längenverzerrung ft auf den
beiden Horizontalkreisen übereinstimmen:
ft(ô,) : k(õz) (411)


























Nach Abbildung Al lassen sich die rechtwinkligen Abbildungskoordinaten x und y,
96
deren Ursprung bei ( g, , 1", ) liegt, wie folgt berechnen:
)c : r. sin (n (¡, 
- 
Às) )




Für die Umrechnung in Polarkoordinaten folgt aus (414) mit r : x1''+ lrr-!)














Im EURAD-CTM wird standardmäßig die Lambert konforme Projektion mit zwei
längentreuen Breitenkreisen bei g1 : 600 und g2 : 3Oound dem Ursprung des recht-
winkligen Koordinatensystems bei g* : 50o Nord und Is : 10o Ost benutzt.
(2) Drehung eines Koordinatensystems
Allgemein gilt nach Bronstein und Semendjajew (1987), daß ein karthesisches Koor-
dinatensystem (x,y,z) durch Drehung im mathematisch positiven Sinn um eine durch
den Ursprung gehende Achse g mit dem Richtungskosinus
cos (Z(x, g) ) : cr (A1e)
cos (l(y, S) ) : p (420)
cos (./.(2, g)) : \ (A2t)
um den Winkel 0 in das karthesische Koordinatensystem (x',!',e') durch folgende
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Umrechnung sformeln übergeht:
xt:x (cosO + a2 (1 
- 
cosO) ) +y. (ysinO + oP(1 - cos0)) +
+ z. (- psinO + crl(1 
- 
cos0) ) (422)
!' : x. (-ysin0+ üP(1 - cos0)) +y. (cosO+ P2(1 -cos0)) +
+ e. (asinO + Fy(1 - cosO) ) (A23)
z' : x. (Þsine+ üy(1 
-cosO)) +y. (-crsinO+ Fy(1 - cosO)) +
+ z . (cosO + T ( 1 - cosO) ) (/t24)
Für die Umrechnung der karthesischen Koordinaten in Polarkoordinaten und umge-




Q : arctan )c+
z
( 26)
2a ,)r: )c +y +z (/^27>
)c : r.cosÀ. sing (428)
y:r'sinÀ'sing (A2e)
z : r. cos9 (430)
Als Beispiel soll hier die Transformation der Koordinaten eines Punktes aus dem
r,),e-System in das durch Drehung um die y-Achse mit dem Winkel 0 entstandene
x', !', z' -System beschrieben werden.
Für .r', gilt
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x'r: (xt-zt.tan0) .cos0 
- 
Jcr cos0-e,.sinO ,
bzw. mit (428) in Polarkoordinaten ausgedrückt:











Abb. A2: Drehung des Koordinatensystems (x,y,z) um die y-Achse um den
Winkel 0








- Zt .cos0 +.r, . sin0
- rr cosÀ, . singr . sinO + 11 . cosg, . cos0
!'r = lt : rr ' singl' sinl,t
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(434)
Damit folgt für die Polarkoordinaten À' und g' des rotierten Systems mit (425) und
(/^26)
?t":orr* - - singr'1inlr-- I cosl",. siner.cosO-cosgl .sinO
(cosI, . singr . cos0- cosgr . sinO)2+ (sing, . sinll)2
(A3s)





















O(3P) atomarer Sauerstoff im Grundzustand
O(lD) atomarer Sauerstoff im angeregten Zustand
OH Hydroxylradikal
HOz Hydroperoxyradikal
Komponenten mit konstanten Konzentrationen:
Oz Sauerstoff
N2 Stickstoff





















Alkane mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen
Alkane mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen
höhere Alkane
Ethen
Alkene mit endständiger Doppelbindung





















kurzlebige organische Verbindungen :
MOz Methylperoxyradikal
ETHP Ethylperoxyradikal
HC3P Peroxyradikale gebildet aus HC3
HC5P Peroxyradikale gebildet aus HC5
HCsP Peroxyradikale gebildet aus HCg
OL¡P Peroxyradikale gebildet aus OL2
OLTP Peroxyradikale gebildet aus OLT
OLIP Peroxyradikale gebildet aus OLI
TOLP Peroxyradikale gebildet aus TOL
XYLP Peroxyradikale gebildet aus XYL
ACO3 Acetylperoxyradikal *
TCO3 H(CO)CH: CHCO¡
KETP Peroxyradikale gebildet aus KET
OLN Reaktionsprodukte aus NO3 und Alkenen
XNO2 weitere organische Nitrate
XOz weitere NO - NO2 Umwandlungsprodukte
* : Diese Spurenstoffe werden zur Bestimmung des variablen Zeitschrittes herangezo-
gen
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Anhang 3: Nadel- und Laubwaldbedeckungsdichte in Europa
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Abb. A3: Auf das HIRHAM-CTM-Gitter transformierte Nadelwaldfläche in km2
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IÞa
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Abb. A4: Auf das HIRHAM-CTM-Gitter transformierte Laubwaldfläche in km2
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